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译 者 序 


电子 封装 是 指 从 芯片 到 器 件 或 系统 的 全 工艺 过 程 ， 其 主要 作用 是 提供 机 械 支 
撑 、 散 热 与 保护 ， 实 现 电 源 与 信号 的 连接 ， 从 而 发 挥 器 件 功能 。 芯 片 只 有 经 过 封 效 
才能 成 为 产品 ， 投 入 使 用 。 封 装 作 为 一 项 市 场 需求 量 大 ， 投 资 收益 快 、 发 展 迅 速 的 
高 新 技术 ， 成 为 发 展 中 国家 进军 半导体 产业 的 捷径 ， 我 国 也 不 例外 。 据 统计 ， 我 国 
封装 业 一 直 占 据 着 半导体 产业 的 半壁 江山 ， 是 半导体 产业 链 中 最 具 规 模 、 最 先 发 展 
的 一 个 行业 。 随 着 电子 产品 朝 着 高 性 能 、 多 功能 、 高 可 靠 、 小 型 化 、 便 携 化 以 及 低 
成 本 方向 发 展 ， 对 电子 封装 技术 提出 了 新 的 要 求 。 

纳米 技术 是 指 特征 尺寸 在 纳米 量 级 (0.1 ~ 100nm) 的 材料 和 加 工 技术 。 实 际 
上 ,纳米 技 术 并 非 简单 地 降低 尺寸 ， 当 材料 尺寸 减 小 到 纳米 量 级 后 ， 会 表现 出 的 一 
些 硝 特 的 物理 效应 ， 如 表面 效应 、 小 尺寸 效应 和 量子 尺寸 效应 等 。 纳 米 技术 发 展 的 
动力 很 多 ， 其 中 之 一 是 纳米 尺度 下 材料 性 能 的 变化 ， 这 种 变化 可 用 于 解决 目前 电子 
封装 中 存在 的 问题 ， 并 为 将 来 的 纳米 电子 封装 提供 新 思路 。 作 为 纳米 技术 与 电子 封 
装 的 有 机 结合 和 具体 应 用 ， 纳 米 封 装 技术 近年 来 取得 了 飞速 发 展 ， 成 为 近期 电子 封 
装 领域 的 一 大 研究 热点 。 例 如 ， 利 用 纳米 金属 颗粒 熔点 降低 的 特性 ， 制 备 新 型 的 纳 
米 导电 胶 和 高 热 导 率 的 热 界面 材料 ; 利用 碳 纳米 管 (CNT) 优良 的 导热 、 导 电 和 和 机 
械 性 能 ， 将 其 应 用 于 功率 器 件 散热 和 纳米 互 连 等 。 具 体 而 言 ， 纳 米 封装 技术 主要 包 
括 两 个 方面 : 1) 纳米 材料 (包括 纳米 颗粒 、 碳 纳米 管 、 纳 米线 等 ) 在 封装 中 的 应 
用 ; 2) 纳米 加 工 技术 〈 如 纳米 自 组 装 、 纳 米 压 印 等 ) 在 封装 过 程 中 的 应 用 。 

本 书 英文 原版 《Nanopackaging: Nanotechnologies and Electronics Packaging) 是 
目前 纳米 封装 领域 的 一 本 重要 著作 。 原 书 作 者 James E. Morris 是 美国 波 特 兰 大 学 教 
授 ， 近 年 来 一 直 从 事 电 子 封装 技术 的 研发 和 教学 工作 。 本 书 详细 收录 了 国际 知名 学 
者 近年 来 在 纳米 封装 领域 的 最 新 研究 成 果 。 本 书 第 1 章 首 先 对 纳米 封装 技术 进行 了 
简单 介绍 ; 第 2 ~4 章 通 过 具体 实例 ， 介 绍 了 纳米 封装 中 的 计算 机 模拟 和 分 子 动力 
学 模拟 技术 ; 第 5~14 章 详细 介绍 了 纳米 金属 颗粒 和 纳米 材料 的 制备 、 特 性 及 其 在 
封装 中 的 应 用 ,具体 包括 纳米 导电 胶 、 纳 米 颗 粒 填充 PWB、 纳 米 颗粒 制备 底部 填 
充 料 、 金 属 焊 料 中 添加 纳米 材料 等 ; 第 15 ~ 19 章 涉 及 了 碳 纳 米 管 (CNT) 制备 、 
特性 及 其 在 电子 封装 中 的 应 用 ; 第 20、21 章 论 述 了 纳米 线 的 应 用 和 基础 问题 ; 最 
后 ， 第 22. 23 章 则 介绍 了 纳米 电子 封装 技术 。 难 能 可 贵 的 是 ， 本 书 大 多 数 章节 都 
围绕 作者 各 自 的 研究 领域 ， 并 在 每 章 结 尾 都 给 出 了 大 量 的 参考 文献 ， 为 读者 参考 国 . 
外 纳米 封装 技术 研究 情况 提供 了 全 面 的 背景 资料 。 

本 书 由 罗 小 兵 和 陈 明 祥 负 责 翻 译 、 审 校 和 协调 工作 。 全 书 翻 译 工 作 的 具体 分 工 
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如 下 ， 罗 小 兵 负责 翻译 第 1 ~14 章 和 第 21、23 章 ， 陈 明 祥 审 校 ; 陈 明 祥 负责 翻译 
第 15 ~20 章 ， 罗 小 兵 审 校 。 

本 书 是 在 Springer 出 版 社 的 授权 和 机 械 工业 出 版 社 的 委托 下 翻译 的 ， 在 此 对 他 
们 所 给 予 的 信任 表示 感谢 。 感 谢 华 中 科技 大 学 机 械 学 院 刘 胜 教授 对 全 书 翻译 工作 的 
支持 。 感 谢 机 械 工 业 出 版 社 牛 新 国 社 长 和 王 欢 编辑 等 有 关 人 员 的 辛勤 劳动 ， 在 他 们 
的 帮助 下 ， 本 书 得 以 顺利 出 版 。 

因 翻译 和 学 术 水 平 有 限 ， 书 中 肯定 有 错 译 、 误 译 和 不 当 之 处 ， 恩 请 广大 读者 给 
予 批评 指正 。 | 
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几 年 前 ， 当 半导体 技术 越过 100nm 这 一 技术 节点 向 更 小 的 尺度 发 展 时 ， 半 导 
体 技术 便 进入 了 纳米 技术 时 代 。 现 在 ， 半 导体 行业 正在 大 量 使 用 65nm BUR IN di 
WI, m 4$nm 技术 的 嘱 立 已 在 生产 之 中 ，32nm 技术 的 晶 圆 已 处 于 开发 阶段 。 虽 然 
旱 在 几 年 前 ， 我 们 已 经 听 到 了 “摩尔 定律 已 经 达到 其 实际 极限 ”的 种 种 预言 ， 但 
事实 证 明 ， 这 些 预 言 并 不 正确 。 据 相关 预测 ， 在 纳米 技术 达到 CMOS 器 件 缩小 的 基 
本 物理 极限 之 前 ， 纳 米 技术 继续 向 前 发 展 的 势头 仍 不 会 减弱 。 

消费 者 正在 成 为 电子 产品 的 主导 力量 。 现 代 半 导体 工业 已 经 明白 ， 消 费 产品 市 
场 除了 受 CMOS 器 件 缩小 的 推动 外 ， 还 受 很 多 因素 了 驱动。 集成 多 种 类 型 的 电路 和 元 
器 件 ， 如 微机 电 系 统 、 光 电子 电路 和 生化 传感器 等 ， 能 实现 电子 产品 的 功能 多 样 
化 ， 这 为 电子 产品 设计 者 提供 了 丰富 的 功能 选择 ， 以 满足 消费 者 的 各 类 需求 和 口 
味 。 电 子 产 品 功能 的 多 样 化 ， 同 其 成 本 、 重 量 、 尺 寸 、 流 行 款式 、 外 观 和 上 市 时 间 
等 共同 作用 ， 使 其 在 市 场 上 显得 与 众 不 同 。 目 前 ， 有 了 两 大 技术 方向 ， 通 常 被 称 为 
“遵循 摩尔 定律 ”和 “超越 摩尔 定律 ”。 

封装 是 将 半导体 器 件 转变 成 最 终 功能 产品 的 最 后 一 项 制造 工艺 。 它 可 提供 信和 号 
传送 、 功 率 输入 和 电压 控制 所 需 的 电气 连接 ， 同 时 也 可 提供 保障 产品 可 靠 性 所 需 的 
散热 和 物理 保护 。 封 装 决 定 了 最 终 产 品 的 尺寸 、 重 量 和 形状 ， 且 封装 架构 和 封装 设 
计 能 将 电子 产品 的 多 样 化 功能 变 为 现实 。 在 先进 器 件 技术 和 需求 旺盛 的 消费 市 场 的 
志 新 规划 蓝图 中 ， 封 装 不 是 推动 因素 ， 就 是 限制 因素 。 旺 万 的 市 场 需求 已 导致 各 种 
创新 以 前 所 未 有 的 速度 涌现 。 设 计 理 念 、 封 装 架构 、 材 料 、 制 造 工 艺 、 设 备 和 系统 
集成 技术 ， 都 时 刻 处 于 快速 草 新 之 中 。 

材料 是 封装 技术 的 核心 。 封 装 材 料 显著 影响 着 封装 元 路 件 的 性 能 、 可 靠 性 和 可 
用 性 及 封装 的 总 成 本 。 在 “遵循 摩尔 定律 ”和 “超越 摩尔 定律 ”的 驱动 下 ， 封 装 
材料 面临 重重 挑战 ， 它 不 仅 要 满足 下 一 代 元 器 件 的 传统 封装 要 求 ， 还 要 满足 下 述 新 
型 封装 形式 的 封装 要 求 : 如 系统 级 封装 (System in Package，SiP)、 圆 片 级 封装 、 
AE m, 76 dE B+ (Integrated Passive Device, IPD). 4 F 31, (Through Silicon Via, 
TSV), VARER, ZANR AA RETIRA, HERRE Y 
传感器 和 生物 传感器 及 光电 子 应 用 等 。 通 常 认为 ， 目 前 使 用 的 封装 材料 将 难以 满足 
未 来 的 封装 需求 。 特 别 是 复杂 的 SiP 结构 。 在 SiP 结构 中 ， 热 量 集中 、 高 电流 及 机 
械 应 力 等 问题 通常 会 出 现在 很 蒲 的 芯片 上 ， 且 SiP 结构 的 尺寸 正在 日 益 缩 小 ， 因 此 
现 有 的 材料 和 制造 工艺 往往 无 法 满足 复杂 SP 结构 的 电学 、 热 学 和 机 械 性 能 要 求 。 - 

纳米 材料 和 纳米 技术 则 有 望 在 不 久 的 将 来 为 封装 技术 所 面临 的 挑战 提供 重要 的 
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解决 方案 。 碳 纳米 管 、 纳 米线 和 纳米 颗粒 的 电学 、 热学 和 机 械 性 能 远 远 优 于 现 有 村 
料 。 它 们 同时 也 激发 工程 师 和 科学 家 的 想象 力 。 如 何 利用 纳米 材料 的 独特 物理 性 能 
来 设计 和 开发 下 一 代 封 装 材料 及 其 加 工 工艺 和 应 用 技术 ,是 电子 封装 领域 的 重要 
课题 。 

碳 纳 米 管 能 否 在 下 一 代 小 尺寸 热 界面 材料 中 占有 一 席 之 地 ， 解 决 热量 集中 间 题 
并 从 芯片 上 带 走 更 多 热量 ? 如 何 利用 碳 纳 米 管 的 电学 性 能 来 开发 下 一 代 的 高 密度 封 
装 技术 ? 纳米 颗粒 在 新 一 代 无 源 器 件 中 将 扮演 怎样 的 角色 ? 如 何 利用 高 分 子 技术 来 
设计 具有 特殊 的 电学 、 热 学 和 机 械 性 能 的 聚合 物 材 料 ， 以 满足 封装 功能 的 需要 ? 可 
以 预见 ， 随 着 纳米 材料 与 技术 的 进步 ， 所 有 开发 的 新 型 材料 都 将 会 被 用 于 封装 结 
构 ， 以 获得 更 高 功率 、 更 高 连接 密度 和 全 新 的 封装 类 型 ， 如 散 入 式 和 集成 无 源 丹 
件 、 堆 赫 减 薄 芯 片 、 吕 加 级 工艺 、TSV、MEMS、 新 型 传感器 和 医疗 与 生物 芯片 等 。 

本 书 汇 集 了 业界 主要 专家 学 者 全 面 深入 的 文献 综述 。 其 内 容 丰富 ， 几 乎 涵盖 了 
本 领域 的 所 有 方面 ， 如 材料 制备 、 材 料 性 能 、 表 面 改 性 、 工 程 应 用 、 数 学 模拟 和 超 
越 摩尔 定律 的 技术 问题 等 。 本 书 为 电子 工业 领域 的 从 业者 和 研究 人 员 提 供 了 一 份 及 
时 而 重要 的 技术 资料 。 | 

本 书 的 编者 是 美国 电气 与 电子 工程 师 协 会 (Institute of Electrical and Electronics 
Engineer, IEEE) 纳米 技术 委员 会 的 成 员 ， 许 多 扎 稿 人 都 是 美国 电气 与 电子 工程 师 
协会 封装 与 制造 技术 分 会 的 会 员 。 他 们 及 时 提出 了 这 一 重要 议题 ， 这 为 电子 封装 及 
其 材料 的 发 展 做 出 了 卓越 贡献 ， 应 向 他 们 表示 祝贺 ! 


William T. Chen 
于 美国 加 州 圣 克拉 拉 市 
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在 过 去 的 四 十 多 年 里 ， 摩 尔 定律 已 经 有 效 地 预言 了 CMOS 技术 的 发 展 进程 。 在 
此 期 间 ， 半 导体 器 件 的 尺寸 逐渐 缩减 至 毫米 、 微 米 直至 纳米 。 随 着 CMOS 的 尺寸 持 
续 减 小 至 20nm， 尽 管 有 许多 像 马 克 “。 吐 温 的 作品 一 样 极 度 夸张 的 预言 认为 这 会 是 
摩尔 定律 的 极限 ， 但 是 摩尔 定律 仍 将 显现 出 持续 的 生命 力 。 然 而 ， 当 在 原子 级 尺寸 
上 无 法 构建 物理 器 件 结构 时 ， 摩 尔 定律 的 极限 就 会 到 来 。 针 对 这 一 问题 ， 尽 管 已 有 
相关 研究 ， 但 是 目前 摩尔 定律 还 没有 十 分 确定 的 下 一 代 继 承 技术 。 甄 别 继 承 技 术 的 
一 个 重要 因素 就 是 ， 它 必须 同时 考虑 封装 技术 和 可 人 靠 性 设计 。 然 而 ,封装 设计 又 取 
决 于 基本 元 器 件 的 本 质 特性 ， 因 此 找 出 这 项 技术 的 过 程 进入 了 一 个 循环 过 程 。 

然而 ， 几 乎 在 所 有 科学 与 工程 领域 ， 纳 米 技 术 都 得 到 了 迅猛 发 展 ， 并 已 经 在 为 
封装 材料 和 技术 提供 新 方法 ; 这 些 方法 应 该 是 成 熟 的 ， 并 兼容 下 一 代 电 子 元 器 件 ， 
如 单 电子 晶 体 管 、 自 旋 电 子 器 件 、 碳 纳米 管 晶体 管 、 分 子 电子 组 件 ， 或 是 其 他 一 些 
尚未 想到 的 东西 。 

虽然 纳米 电子 元 器 件 的 商业 活力 这 个 不 确定 因素 延缓 了 纳米 电子 元 器 件 封 装 技 
术 的 发 展 ， 但 是 纳米 技术 的 发 展 已 经 可 以 解决 当前 徽 电 子 系统 封装 的 一 些 问题 。 这 
在 许多 会 议 演 讲 上 都 有 详细 的 介绍 ， 例 如 在 IEEE 电子 元 器 件 及 技术 年 会 上 。 

然而 ， 许 多 纳米 技术 领域 的 专家 并 没有 意识 到 纳米 技术 在 电子 封装 上 应 用 的 可 
能 性 ， 而 许多 封装 工程 师 对 纳米 级 材料 和 元 器 件 的 潜力 并 不 熟悉 。 本 书 意 在 架 起 两 
者 之 间 的 桥梁 ， 第 1 章 通过 对 文献 的 综述 介绍 了 此 领域 的 工作 。 

接 下 来 的 三 章 论述 了 纳米 封装 中 的 计算 机 建 模 技术 。 在 第 2 章 ，Bailey FAR 
出 了 高 水 平 的 建 模 技 术 ， 并 通过 现在 和 未 来 的 封装 中 纳米 建 模 的 许多 例子 来 支持 其 
提出 的 建 模 技 术 。 这 些 例子 包括 纳米 印 制 、 焊 浓 印 制 、 微 波 加 热 、 底 部 填充 胶 和 各 
向 异性 导电 薄膜 。Fan 和 Yuen 编写 的 第 3 章 及 0. van der Sluis 等 人 编写 的 第 4 de 
聚焦 于 分 子 建 模 技术 ,特别 是 界面 分 析 所 需 的 建 模 技术 ， 还 讨论 了 分 子 建 寞 技术 在 
碳 纳 米 管 热 特性 、 湿 度 扩散 、 热 循环 和 脱 层 失效 等 方面 的 应 用 。 他 们 意 在 通过 纳米 
级 模拟 来 了 解 封装 的 宏观 性 能 ， 并 强调 模拟 软件 间 能 传递 不 同 尺寸 下 的 模拟 结果 的 
必要 性 。 

之 后 ， 本 书 的 大 部 分 章节 自然 地 分 为 纳米 颗粒 和 碳 纳 米 管 的 应 用 两 大 部 分 。 

在 第 5 章 ，Morris 概述 了 金属 纳米 颗粒 的 基本 特性 ， 同 时 介绍 了 熔点 降低 、 库 
仑 阻塞 、 界 面 扩散 效应 、 光 吸收 、 烧 结 等 和 内容。 本章 的 参考 文献 有 意 包 括 了 许多 纳 
米 技术 的 早期 研究 成 果 。 这 意 在 说 明 ， 尽 管 近 十 年 人 们 对 纳米 技术 的 研究 兴趣 和 资 
金 投入 激增 ， 然 而 在 此 之 前 人 们 就 已 经 做 了 许多 的 相关 工作 。 
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在 第 6 章 ，Hayashi 等 人 介绍 了 纳米 颗粒 的 制备 方法 ， 他 们 专注 研究 一 种 生态 
友好 的 声 化 学 技术 。 其 他 制备 方法 将 在 其 他 章节 (第 7 章 和 第 14 章 ) 简略 论述 。 

接 下 来 的 三 章 论述 了 纳米 技术 在 无 源 器 件 上 的 应 用 ， 这 些 器 件 正 作为 嵌入 式 器 
件 吝 入 在 基板 中 。 在 第 7 X, Lu 和 Wong 论述 了 基于 纳米 颗粒 的 高 介 电 注 膜 的 发 
展 ， 同 时 讨论 了 金属 和 铁 电 纳米 颗粒 对 材料 性 能 的 影响 。 金 属 纳米 颗粒 含量 高 时 ， 
金属 陶 资 (陶瓷 金 属 或 聚合 物 金属 ) 材料 会 转变 为 电阻 。 早 在 几 十 年 前 ， 人 金属 陶 
次 就 已 被 用 作 电 阻 ， 并 广泛 应 用 于 许多 场合 。 在 第 8 X, Wu 和 Morris 解释 了 激活 
隧 穿 和 渗流 这 两 种 纳米 效应 相互 平衡 的 基本 原理 。 在 第 9 章 ，Jha 等 人 补充 说 明了 
纳米 颗粒 在 电感 和 天 线 等 无 源 器 件 中 的 应 用 ， 而 对 于 便携 式 无 线 系统 而 言 ， 电 感 和 
天 线 是 必 不 可 少 的 。 尽 管 这 些 器 件 的 尺度 通常 在 微米 级 ， 却 具有 纳米 尺度 的 特征 ， 
如 尺寸 效应 、 表 面 粗 宁 度 和 纳米 颗粒 的 材料 特性 等 (其 性 能 并 不 符合 经 典 理论 )。 

第 10 ~12 章 的 内 容 构成 一 体 。Lu 等 人 编写 的 第 10 章 介 绍 了 各 向 同性 导电 胶 
的 纳米 工程 ， 其 内 容 包 括 纳 米 颗 粒 添加 剂 ( 即 低温 纳米 烧结 、CNT 添加 剂 等 ) 和 
表面 增强 处 理 。Das 和 Egitto 等 编写 的 第 11 章 着 眼 于 印 制 线路 板 (Printed Wire 
Board, PWB) 的 微 穿 孔 ， 特 别 是 含有 纳米 颗粒 的 填料 。 在 第 12 章 ，Felba 和 
Schafer 描述 了 采用 纳米 颗粒 的 PWB 线路 互 连 技术 的 发 展 ， 包 括 可 印 制 电路 解决 方 
案 的 进展 和 纳米 银 的 烧结 (或 激光 烧结 ) 。 

研究 者 试图 探寻 在 焊料 中 加 入 纳米 颗粒 或 者 碳 纳 米 管 《Carbon Nano Tube, 
CNT) 的 好 处 ， 这 并 不 奇怪 ， 因 为 焊接 是 电路 组 装 的 核心 技术 。 事 实证 明 ， 钴 、 争 
或 铀 的 纳米 颗粒 能 有 效 地 限制 金属 间 化 合 物 的 生长 ， 进 而 能 降低 了 焊 点 中 脆性 断裂 
引起 的 机 械 失 效 的 影响 。 这 些 及 其 他 一 些 内 容 由 Amagai 在 第 13 章 介 绍 。 

在 第 14 章 ，Lall 等 人 描述 了 如 何 利 用 陶 资 纳米 颗粒 添加 剂 来 降低 底部 填充 胺 
的 热膨胀 系数 。 第 14 章 是 关于 纳米 颗粒 方面 内 容 的 最 后 一 章 。 为 了 模拟 这 种 效应 ， 
他 们 还 考虑 了 随机 分 布 、 粘 弹性 等 问题 。 

来 自 同一 研究 小 组 的 两 位 研究 人 员 在 各 自 编写 的 章节 介绍 了 有 关 CNT 的 内 容 。 
Yadav 等 人 在 第 15 章 综 述 了 CNT 的 各 种 制备 技术 ; Kunduru 等 人 在 第 16 章 介 绍 了 
CNT 的 基本 性 能 、 表 征 和 应 用 ， 他 同时 提供 了 部 分 器 件 研 究 的 基本 知识 。 这 些 研 
究 与 本 书 相 关 研 究 类 似 。 

在 第 17 €, Liu f Wan 介绍 了 高 热 导 率 的 CNT 微 通道 冷却 器 。 他 们 也 论述 了 
CNT 廿 块 的 热 导 性 ， 以 及 一 种 含有 金属 纳米 颗粒 的 新 型 电 纺 型 热 界 面 材料 。 

CNT 的 高 导电 性 表明 ，CNT- 聚合 物 复合 材料 可 用 作 轻 质 电磁 屏 项 材料 ，Cheng 
等 人 在 第 18 章 中 展示 了 他 们 对 该 技术 的 有 效 性 所 进行 的 研究 。 

与 第 13 章 相 呼应 ， 在 第 19 章 Kumar 等 人 详 述 了 把 CNT Z9 42- 45 3c dl M fe X 
铅 焊 料 的 效果 ， 他 们 认为 通过 这 一 方法 能 提高 人 们 所 感 兴趣 的 各 项 性 能 参数 。 

在 第 20 €, Fielder 等 人 将 主题 由 CNT 转 到 纳米 线 ， 并 通过 广泛 的 文献 综述 涵 
盖 了 纳米 线 的 应 用 和 基础 问题 。 
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接着 ， 在 第 21 章 Ma 介绍 了 一 种 新 型 的 应 力 工 程 悬 辟 梁 技术 ， 并 以 此 制备 了 
独立 支撑 的 互 连 线 (或 弹簧 ) 。 在 第 21 章 ， 为 了 说 明 纳 米 级 结构 ， 先 论述 了 微米 
级 结构 。 

目前 ， 很 少 有 文献 来 论述 CMOS 缩小 极限 (45nm 或 更 低 ) 下 的 具体 封装 问 
题 ， 或 未 来 革新 性 的 纳米 电子 技术 。 在 第 22 章 ，Mallik 等 人 致力 于 探讨 CMOS 尺 
寸 缩 小 的 问题 ， 同 时 从 历史 角度 对 纳米 级 COMS 的 挑战 提供 了 观点 和 分 析 ， 也 提出 
了 对 未 来 的 预测 。 

本 书 结束 于 第 23 章 ，Zhang 以 自 上 而 下 的 广阔 视角 概述 了 半导体 器 件 工业 由 
微米 电子 到 纳米 电子 的 发 展 方向 ， 同 时 也 介绍 了 除 CMOS 集成 外 “遵循 摩尔 定律 ” 
和 “超越 摩尔 定律 ”的 其 他 应 用 。 

尽管 本 书 的 绝 大 部 分 章节 都 专注 于 作者 的 相应 研究 领域 ， 但 在 章 末 都 列 出 大 量 
的 参考 文献 。 本 书 意 在 提供 各 个 研究 领域 的 综述 ， 通 常 也 会 就 某 一 问题 进行 深入 讨 
论 ， 也 特别 为 那些 感 兴趣 的 读者 提供 了 未 来 继续 学 习 的 资源 。 希 望 本 书 能 激发 起 您 
的 兴趣 。 | 


James E. Morris 
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wi% : 质量 分 数 百 分 比 
vol% : 体积 分 数 百分比 


A 

AAO; Anodic Aluminum Oxide, [H$& $4558 
ACA; Anisotropic Conductive Adhesive， 各 向 异 
HEFER 

ACF, Anisotropic Conductive Film, in] RPE 
电 薄 膜 

ACM; Automistic-Continuum Mechanics， 原 子 
连续 体力 学 

Acoustic cavitation: FEZI 

Activated tunneling: 激活 穿 隧 

Activation energy: 活化 能 

Adhesion; 粘 附 ， 粘 附 力 

AFM; Atomic Force Microscope, ， 原 子 力 显 微 镜 
Ag- carboxylate: WRR 

Agglomerate: DIE, ER 

Agglomeration; % 

Aggregation: 聚集 

Air core; 空心 

Alignment; 有 序 排列 ， 对 齐 

Al (OH),; Bayerite, ZÆ G 

ALO,; Alumina, SAH 

AlOOH:; Boehmite, KE a- 氧化 铅 

Alumina: 氧化 铝 

Amorphou: 非 晶 态 的 

Anisotropy: 各 疝 异 性 

ANSYS; 44 ANSYS 软件 

Antennas; 天 线 

Arc- discharge; 电弧 放电 

Architecture， 结 构 

ARE; Area Release Energy， 面 积 释放 能 量 
Asymmetric film; 非 对 称 膜 


Atomistic: 原子 的 ， 原 子 论 的 
Atomization; 老化 


B 
Back-end: Jr 

Ball bond; 球 压 焊 

Band bending; 频带 偏 移 

Barium titanate: BaTiO,, kM 


Bayerite: —ÉMBE, Al (OH), 


BCB; Benzocyclobutene, AER TO 
BER :Bit- Emor- Rate， 误 码 率 

BGA; Ball Grid Array， 球 栅 阵 列 
Biological sensing: 生物 传 感 
Biomolecular detection; 生物 分 子 检测 
Black diamond; 黑金 刚 石 

Blind vias: 育 孔 | 

Block co- polymer; pz dt RH 
Boehmite; 水 合 a- 氧 化 名 
Boltzmann; WHS 


Breakdown: 击 穿 

BTA: Benzotriazole, W} — Wb 
Buckling; LH 

Bucky ball; 巴 基 球 ， 足 球 烯 
Buildup: 集结 


Bumps; hÆ, Poe, A, Hi 
Buried vias. HFL | 


C 

C4; Controlled Collapse Chip Connection, ， 可 控 
3385 Hr EERE 

Cantilever arrays; URP EE 

Capacitor; HABE 

Capillaries: 毛细 管 

Carbon fibers: 碳纤维 
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Catalyst: 催化 剂 

Catalytic， 催 化 的 

CEM; Computational Electromagnetics, if B 
磁 学 

Cermet: 金属 陶瓷 

CFD; Computational Fluid Dynamics ， 计 算 流 体 
动力 学 

Charging energy: 充电 能 

Chemical bonding: 化 学 键 

Chemical interactions ， 化 学 相互 作用 

Chirality: FPE 

CH. Continuous Ink Jet, E2 m ia 

Close- ended CNTs: AIO RAKE 

CMOS; Complementary Metal Oxide Semiconduc- 
tor， 互 补 金属 氧化 物 半导体 

CNT; Carbon Nano Tube， 碳 纳米 管 
Coalescence; 聚合 

Coercivity ， 磁 矫 闫 力 ， 抗 磁性 

COMPASS: Condensed- phase Optimized Molecu- 
lar Potential for Atomistic Simulation Studies ， 用 
于 原子 仿真 研究 的 冷凝 相 优 化 分 子 电位 
Compliant interconnects; RHH Ætt 
Conductive cooling: 传导 冷却 

Confocal microscope: HRA lid GR 

Contact angle， 接 触角 

Cost: 成 本 

Coulomb block ， 库 仑 阻塞 

Coulomb blockade ;库仑 阻塞 

Coulomb staircase: 库仑 台阶 

Crack initiation; AK. BAG 

Crack propagation ， 烈 纹 扩 展 

Crack tip: 裂纹 尖端 

Creep resistance; HRSTE, EER 

Cr, (SiIO),,: KESME 

Cr, Sii: 铬 硅化 物 

( Cr, Si..)1., N,: 锐 硅 所 化 物 

CSM: Computational Solid Mechanics, il [El 
体力 学 

CTE: Coefficient of Thermal Expansion, ， 热 膨胀 


系数 

CTE mismatch; 热膨胀 系数 不 匹配 

Cu0: Cuprous oxide, SL XE d] 

Cuprous oxide ， 氧 化 亚 铀 

Cure kinetics; 固化 反应 动力 学 

Current crowding: 电流 拥挤 (效应) 

Current densities; 电流 密度 

CVD: Chemical Vapor Deposition， 化 学 气相 
沉积 

CWLP. ; Compliant Wafer Level Packaging, Wh 
圆 级 柔性 封装 

Cyanate ester: 氰 酸 酯 


D 

DCB: Double Cantilever Beam, XXE E 

De Broglie: 德 罗布 意 

Debye- Scherrer; WFE- i8 

Decoupling: IR 

DGEBA: Diglycidyl Ether of Bisphenol- A, XB} 
A 型 缩水 甘油 醚 

Delamination; ， 脱 层 

Dendrite: 树 突 

Dicarboxylic acid， 二 元 酸 

Die lift; ith H3SbE 

Die- attach ; 芯片 贴 装 

Dielectric constant: 介 电 常数 

Dielectric loss; 介 电 损耗 

Diffusion barriers; 3 HUE 

Diffusion bonding: FRES., PRE 
Discontinuous metal film: 不 连续 金属 膜 
Dislocation density: 位 错 密度 - | 
Dispenser: SHA 

Dispersion ， 分 散 

Dissipation factor; 耗 散 因数 

Dithiol; — fS 

DMA; Dynamic Mechanical Analysis; 动态 力学 
分 析 

DMTF: Discontinuous Metal Thin Fijm， 不 连续 
金属 薄膜 


名 词 术 语 XII 


DNA sensors; DNA 传感器 

DNA; Deoxyribonucleic Acid, Hii SUE BE E BS 
DOD; Drop-On-Demand, 1€ fa "i 5B. Bk F 
ES 

DPD: Dissipative Particle Dynamic, #6 EE 
动力 学 

Drop test: MIRARE, KAAR 

DSC: Differential Scanning Calorimetry， 差 分 扫 
描 量 热 法 


E 

EAM; Embedded Atom Method, JA T #8 te 3 oh 
BUA, TAF RABE, RAETH 

ECA; Electrically Conductive Adhesive, 5 FH RE 
Eddy current; i$. SHADE 

EDX: Energy Dispersive X-ray, SEEK X Ft 
线 、X 射线 色散 谱 

EELS; Electron Energy Loss Spectroscopy， 电 子 
能 量 损失 谱 | 

Elastic modulus: 弹性 模 量 

Electro- deposition; 电 沉 积 

Electromagnetic immunity; 电磁 抗 扰 性 
Electron diffraction; E TTS 

Electron microscopy: 电子 显 徽 ， 电子 显微镜 
Electron tunneling: ETEF, HARRI RAY 
Electroplating: 电镀 

Electrospinning; 高 压 静 电 纺 丝 

Electrospun; eH, Z 2 

Ellipsoid ， 椭 球体 

Embedded passives: RRA AAH 

EMC; Epoxy Molding Compound, WAWE 
EMD; Equilibrium Molecular Dynamics ， 平 衡 分 
子 动力 学 

EMI; Electromagnetic Interference, Hg T dA 
EMS: Electromagnetic Susceptibility, E, Bk $ 
感性 

End-of-life: 废旧 的 ， 寿 命 终 结 的 
Environmental impact: 环境 影响 ， 环 境 效 应 
Environmental stress testing: 环境 压力 测试 


Environmentally friendly: 环境 友好 的 

ERC; Epoxy Resin Compound, RWA MARS A 
材料 

ERR; Energy Release Rate, BRR NER 
Exotemplate: ， 外 模板 法 

Eye diagram; Hg 


F 

Faraday M. : 法 拉 第 

Far-field， 远 场 ， 远 源 场 

Fatigue failure; 疲劳 失效 

Fatigue life: 疲劳 寿命 

FCOB; Flip-Chip On Board， 板 上 倒 装 芯片 
FE; Finite Element， 有 限 元 

Ferrite: 铁 素 体 

Ferromagnetism : 铁 磁 性 

FE-SEM:， Field Emission SEM， 场 发 射电 子 枪 
扫描 电镜 

Field emission， 场 致 放电 ， 场 发 射 

FIB; Focused lon Beam, RHE THR 
Filler load; 填料 含量 

Filler shape: 填料 形状 

Fine pitch: 4E] pE 

Finite difference. 有 限 差 分 

Finite element: 有 限 元 

First level interconnect; 第 一 层级 互 连 

Flip chip: 倒 装 芯片 

Fluidized bed reactor， 流 化 床 反 应 器 

FMR: Ferromagnetic Resonance ， 铁 人 共振 
FORM; First-Order Reliability Method， 一 阶 可 
靠 性 方法 

Form factor: 外 形 因 子 

FormFactor Inc. ; FormFactor 公司 

Four point probe， 四 点 探 针 

Four point probe bending: 四 点 探 针 弯曲 
FPB; Four-Point Bending, PYA% f 

FPC; Flexible Printed Circuits ， 柔 性 印 制 电路 
Fracture; BZW 
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Fullerene: Bi 


G 

Gage factor; 应 变 片 系数 

Galvanic corrosion; HB (Hi AE pl 

Galvanic deposition: 电流 沉积 

Gibbs free energy: 吉 布 斯 自由 能 

Glass transition temperature :玻璃 化 转变 温度 
Glow discharge: 辉 光 放电 

GMBB; Glass Microbump Bonding ， 玻 璃 微 凸 缘 
键 合 

GMR; Giant Magnetic Resistance， 巨 三 险 — 
”Grain boundaries; SAFE 

Grain boundary scattering; 晶 界 散射 

Grain growth; AEK 

Granular， 颗 粒状 的 

Graphene: 石墨 烯 

Griffith flaws; # HSE pay EX 


H 

Hall- Pecht: Æ- MUT 

Hall- Petch mechanism; ÆR- MAHLA 
Hardmask; 掩 模 

Hardness; 硬度 

Heat removal: 热量 移 除 ， 热 量 排出 
Heat transfer coefficient; 传 热 系数 
Helix interconnect: 螺旋 互 连 
High-k: 高 介 电 系数 

Hopping: BEEK 

Hydrophilic; KÉJ 

Hydrophobic: izk AY 

Hygro- swelling: 湿 胀 性 

Hygro- thermal- mechanical; 湿 - 热 - 力 


I | 

ICA: Isotropic Conductive Adhesive, 4 [=] [n] #E 
FB 

IHS; Integrated Heat Spreader， 集 成 散热 器 
IMC; Intermetallic Compound, ， 金 属 间 化 合 物 


IGC; Inert Gas Condensation ， 惰 性 气体 冷凝 
Impedance control: 阻抗 控制 

Ink-jet printing; BED 

Intrinsic stresses: 内 应 力 

Ion milling: 离子 铣削 

Islands: $, FOS (BTR) 

ITO; Indium Tin Oxide， 钢 锡 氧 化 物 

ITRS; International Technology Roadmap for 
Semiconductors, ， 国 际 半导体 技术 规划 


J 
Jitter: fla 


K 
Kelvin models; 开尔文 模型 
Kirkendall; 柯 肯 德尔 效应 


L 

Laminar flow; Eit 

Laminate; 层 压 材料 

Lamination; ARE 

Latency: Eft 

LBM; Lattice Boltzmann Method, $% F $ H 2% 
BRE 

LCP; Liquid Crystal Polymer, iX ARSH 
Leakage current; 泄露 电流 

Leakage flux; 漏 磁 通 

LGA; Land Grid Array， 连 接盘 网 格 阵列 

Life- cycle: 生命 周期 

Liftoff; HB 

Liquid crystal: 液晶 

LL; Landau- Lifshitz， 兰 道 - 利 普 希 兹 方程 
LMP; Low Melting Point, (Rt 

Loss factor; (AR) 损耗 因数 ， 同 loss tangent 
Loss tangent: (JH) 损耗 因数 ， 损 耗 角 正 切 
fE, tg 

LTCC: Low Temperature co-fired Ceramics, 4& 
温 共 烧 陶瓷 
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M | 
M3D®. Maskless Mesoscale Material Deposition, 
无 光 单 中 尺度 材料 沉积 

MacAuley bracket; RIE 

Magnetic core; Eb 

Magnetostatic; PEREKI 

Magnetostriction: 磁 致 伸缩 

Magnetostrictive; AES 8 AR H 

Magnetron; Rafe 

Magnetron sputtering: 磁 控 溅 射 

Maleimide; 顺 丁 烯 二 酰 亚 胺 ， 马 来 酰 亚 胺 
Maxwell model; 麦克 斯 书 模型 

Maxwell- Garnett, J. C. : 麦克 斯 韦 - 加 内 特 
理论 

MD: Molecular Dynamics ， 分 子 动力 学 

MDA; Methylenedianiline, My FR JEU Ke 
Mean free paths: 平均 自由 程 

Mechanical interlocking; HLR Gr 

Melting point depression: 熔点 下 降 

Metallic- insulator transition; 金属 绝缘 体 跃 迁 
Micro- channels; 微 通 道 

MicrospringTM ; ARH 

Microstructure: 微观 结构 

Mie, G.: XR 

Mitigation: 组 释 

MM: Molecular Mechanics ， 分 子 力学 

MMA: Methylmethacrylate, FH 3E Df Re FF R8 
Moisture absorption; 吸湿 

Mois ture loading; 湿润 载 街 ， 湿 润 负荷 
Molecular wires ， 分 子 导 线 

Monopole antenna,; ， 单 极 子 天 线 

Monte Carlo; 蒙特 卡 罗 

Mooney- Rivlin; 穆 尼 -里 夫 林 

Moore's Law: 摩尔 定律 

MP; Melting Point, IX A 

MS; Metal- induced gap State, 4/8 FEIRA 
MSL: Moisture Sensitirity Level, ji ^C EE HE 
级 别 

Multi- physics; 多 物理 场 


Multi- scale: 多 尺度 的 . 
MWCNT. Multi- Walled CNT， 多 壁 磋 纳米 管 


N 

Nanocrystalline: 纳米 晶体 
Nanocomposite; 纳米 复合 材料 
纳米 金刚 石 
Nano- electrode: 纳米 电极 
Nanoelectronics: 纳 电 子 学 
Nanogreins; 纳米 颗粒 

Nano- imprinting; 纳米 压 印 
Nano-indentation; 纳米 压 痕 


Nano- diamond: 


. Nano-interconnect; 纳米 互 连 


Nanolawn; 纳米 菌落 

Nanowires: 纳米 线 

Native oxide， 自 然 氧 化 层 

Navier- Stokes ， 纳 维 - 斯 托 友 斯 

NCA: Non-Conductive Adhesive, 7A\ 5E HB, Xi 
合剂 

Near-field: 近 场 的 

Negative differential resistance; 负 徽 分 电阻 
Negative magnetic permeability; 负 磁 导 率 
Negative TCR: 负电 阻 混 度 系 数 
Neuroprosthetic: 神经 假 体 

Ni- Zn， 镍 锌 

NIL: Nano-Imprint Lithography , 纳米 印 压 光 刻 
No-flow: 无 流 的 

No- flow underhill， 无 流 底 胶 

Noise， 了 噪声 

No-Pb. AHR 

NPT. Number of Particles, Pressure and Tem- 
perautre, ， 颗 粒 、 压 力 和 温度 常数 

N-type CNT; N 型 碳 纳米 管 

Nucleation: 成 核 

NVT: Number of Particles, Volume and Temper- 
ature， 颗 粒 、 体 积 和 温度 常数 


O 
Oblate spheroids: Ja ERIK 
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Oblate absorption: 户 圆 颗粒 吸收 
Oblate interconnect: fal 5 XE 

Oblate transceiver; Fal Aa 
Organic monolayers: 单 分 子 有 机 膜 
Ostwald ripening: 奥 斯 特 瓦尔 德 成 熟 
Oxidation: 氧化 


P 

Particle shape: 颗粒 形状 

Passive components; 无 源 器 件 

PCT. Pressure Cooker Test, AEWA 

PDF; Probability Distribution Function， 概 率 分 
AB BRB 

PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor Dep- 
osition ， 等 离子 体 增强 化 学 气相 沉积 

PEEK: Poly Ether Ether Ketone, MERMER 
Percolation; 渗流 效应 

Permalloy: 坡 莫 合金 ， 透 磁 合 金 

Permeability: WFR, PAIE 

Personal health; 个 人 和 健康 

PGA; Pin Grid Array, 3| GR REI 
Photolithography: 光 刻 法 

Physical adsorption; 物理 吸附 

Physical bonding: 物理 键 合 

Physical interactions ， 物 理 相互 作用 
Piezodroplet : 水 电 驱 动 微 滴 喷 射 ， 压 电 喷 滴 
Piezoelectric: 压 电 

PMMA: ，Polymethylmethacrylate， 聚 甲 基 丙 烯 酸 
甲 酯 

Polarization: 偏振 

Polyimide: SE BEWARE 

Polymer solder; #89) G8} 
Polymethylmethacrylate; 3& FH AED HE E? BR 
Polyurethane; 聚氨酯 

PoP; Package- on- Package， 封 装 上 封装 , HER 
式 封装 

Potential function; $% pK» 

Printable electronics; ， 可 印 制 电子 

Prolate spheroids: 椭 球 体 


Prony- Series: 普 朗 尼 级 数 

Pseudo- inductive: HERPE 

PTH: Plated Through Hole, $38 jl 

P-type CNT; P 型 碳 纳米 管 

Public security; 公共 安全 

Pull test: 拉 伸 试验 

PVAc: Polyvinyl Acetate, RRR L IR 

PVdF: Polyvinylidene Fluoride, MALM 
PVP: Polyvinyl Pyrrolidone, Æ Z MW 3& it WA 
Pc Bil 


Q 

Q-factor: Quality factor， 品 质 因 数 
QM: Quantum Mechanics ， 量 子 力学 
Quantum resistance; 量子 电阻 
Quantum wires: 量子 线 


R - 

Rayleigh, L. ; FA 

Rayleigh instability; 瑞 利 不 稳定 性 
Rectification: 整流 (效应) 

Reflow: 回流 

Relaxation: 松弛 

Reliability; 可 靠 性 

Reynolds number; 雷诺 数 

RFMS: Radio Frequency Magnetro Sputtering, 
RH; Relative Humidity， 相 对 湿度 

Roadmap: ， 路 线 图 

RoHS: Restriction of Hazardous 

Substances, 《关于 限制 电子 电器 设备 中 使 用 某 
些 有 害 成 分 的 指令 》 

Rule of mixtures; 混合 法 则 


S 

SAC; Sn- Ag- Cu， 锡 银 铜 (无 铝 焊 料 ) 
SAM; Self Assembled Molecular, HHT 
Saturation magnetization: 人 饱和 磁化 强度 
Schottky barrier; jS A 


名 词 术语 x 


Schottky junction; 肖 特 基 结 

Second level interconnect; 第 二 层级 互 连 
Sedimentation; 沉降 

SEL: Step- Edge Lithography， 阶 边 光 刻 
Self resonant frequency: 自 谐振 频率 
Shear strength; 前 切 强度 

Shielding; 屏蔽 

SiC; Silicon Carbide， 碳 化 硅 

Signal integrity; 信号 完整 性 

Silane: 硅烷 

Silicone: 硅胶 

Siloxane: fS 

Single molecule ， 单 分 子 

Sintering: 烧结 

SiOC (H): 摊 碳 非 唱 玻璃 材料 
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Stress gradient; 应 力 梯度 
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Superparamagnetism; 超 顺 磁性 

Surface energy: 表面 能 
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TEM; Transmission Electron Microscopy, 3€ $} 
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Tensile strength; i, {iit RE 

Tessera; 美国 Tessera 公司 

T,: Glass transition temperature, 3% 3 4) $E 45 
温度 | 

TGA; Thermogravimetric Analysis， 热 重 分 析 
Thermal composite， 热 复合 材料 

Thermal conductivity; #45 3% 

Thermal cycling， 热 循环 

Thermal resistivity; #468 

Thermionic emission ， 热 电子 发 射 
Thermoelectric; 热电 

Thermogravimetric analysis: 热 重 分 析 

Thermo- mechanical fatigue: 热机 械 疲 劳 
Thermo- mechanical reliability ， 热 机械 可 靠 性 
Thermoplastic: WAPE 

Thermoset: 固 性 

TIM. ; Thermal Interface Material, ， 热 界面 材料 
TLPS: Transient Liquid Phase Sintering, BERT? 
相 烧 结 

T,: Melting point depression ， 熔 点 下 降 
TMCL; Thermal Cycling， 热 循环 过 程 
Toughness: HE, $t 

TPB; Three-Point Bending, = K 25 i 

Traffic control. ZCM EE ill 

Tunneling barrier; E FHE 
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UBM; Under-Bump Metallization, |! A JE 4 
Be 

Uncertainty; 不 确定 性 
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Underfill ， 底 胶 ， 底 部 填充 胶 
UV curing; 紫外 光 固 化 - 
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Van der Waals: 范 德 华 力 

Vapor phase; 气相 

Via filling: FL, FLE 

Virtual design: 虚拟 设计 

Viscosity， 粘 性 ， 粘 度 

VLS: Vapor- Liquid- solid， 汽 - 液 - [E] 
Voids: FL 

Volume fraction: 体积 分 数 
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Wave™; Wide area vertical expansion, ， 宽 面积 
垂直 膨胀 技术 

WEEE; Waste Electrical and Electronic 
Equipment, 《关于 报废 电子 电气 设备 指令 》 
Weibull: 威 伯 尔 〈 图 表 ) 

Wire pull; 拉线 (测试 ) 

Wiring: 接线 

WLCSP: Wafer Level Chip Scale Packages, jj 
圆 级 封装 

Work function: 2J]pf 


Y 
Yield strength. JiR 服 强度 
Young's modulus: RRE 
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1.1 简介 


过 去 ， 冷 聚变 及 高 温 超 导 技 术 曾 给 人 们 带 来 美妙 的 前 景 一 一 无 限 的 廉价 能 源 。 
与 此 类 似 ,纳米 技术 改善 大 众生 活 质量 的 前 景 似乎 同样 被 过 分 夸大 了 。 但 纳米 技术 
本 它们 有 两 个 主要 的 不 同 点 。 虽 然 “ 纳 米 技术 ”已 经 引起 了 工业 界 、 立 法 机 关 和 
科研 资助 机 构 的 注意 ， 但 大 多 数 情 况 下 ， 这 都 是 纳米 技术 不 断 发 展 进 步 的 结果 ， 正 
如 更 小 的 尺度 范围 内 纳米 制造 和 鉴定 技术 已 逐步 获得 应 用 ， 这 是 对 新 现象 进行 建 模 
和 解释 的 理论 发 展 成 熟 的 结果 。 此 外 ， 纳 米 技术 带 给 消费 者 的 日 常生 活用 品 已 经 不 
只 是 抗 污 衣物 和 透明 防晒 逢 了 。 因 此 ， 发 现 各 类 科研 计划 积极 研究 纳米 技术 在 电子 
封装 领域 的 应 用 就 不 足 为 奇 了 。 而 电子 封装 研讨 会 的 纳米 技术 专场 及 各 类 学 术 期 刊 
的 论文 都 表明 了 这 些 应 用 研究 的 范围 和 进展 。 

纳米 技术 的 定义 通常 是 指 功 能 元 器 件 的 尺寸 小 于 100nm (BIO. 1um) 的 技术 。 
根据 这 个 定义 ， 在 45nm 的 CMOS 已 经 投产 的 情况 下 ,纳米 电子 技术 时 代 已 经 到 
来 。 然 而 ， 金 属 晶 粒 的 尺寸 通常 都 小 于 100nm， 因 此 有 人 可 能 会 主张 爆料 及 许多 应 
用 薄膜 均 具备 作为 纳米 技术 研究 对 象 的 资格 。 因 此 ， 按 照 惯例 ， 纳 米 技术 的 定义 增 
加 了 一 项 要 求 一 一 元 器 件 或 材料 的 特殊 功能 必须 依赖 其 纳米 尺度 来 实现 。 根 据 这 一 
新 定义 ， 如 果 只 是 缩小 器 件 的 尺寸 ，MOSFET 技术 不 属于 纳米 技术 ,但 当 其 器 件 的 
发 寸 足够 小 ， 以 致 其 能 允许 弹道 电荷 输 运 ， 则 MOSFET 技术 属于 纳米 技术 。 

纳米 技术 的 驱动 因素 是 在 小 尺度 下 改变 材料 特性 的 各 种 方法 。 在 小 尺度 下 ， 电 
子 的 传输 机 制 种 类 繁多 ， 包 括 弹道 传输 、 非 常 小 的 纳米 颗粒 中 严格 的 平均 自由 程 限 
B. SABA TR, SARL HORE Rea ase. 

D) RARER. BIEN REEF OR BOR A RS BRE ， 不 过 这 点 不 大 可 
能 被 用 于 封装 技术 ， 因 为 通常 只 有 当 金 属 颗粒 的 大 小 在 Sum 以 下 时 ， 其 熔点 才 会 
FE 10% 71, 

2) 表面 自 扩 散 烧 结 。 因 为 它 是 由 热 激 活 的 ， 所 以 避免 了 高 曲率 曲面 的 形成 B] ， 

3) 库仑 阻塞 效应 。 这 需要 一 个 具备 静电 能 量 的 外 部 热源 或 电磁 场 来 为 单个 纳 
米 颗 粒 充电 ， 它 也 是 单 电 子 晶 体 管 运行 的 基础 中 。 

4) 剃 晶体 材料 结构 的 理论 最 大 机 械 强度 。 


2 纳米 封装 一 纳米 技术 与 电子 封装 


5) 当 纳 米 颗 粒 的 尺寸 比 可 见 光 的 波长 小 一 至 两 个 量 级 时 ， 其 可 具备 独特 的 光 
学 散射 特性 “ 。 

6) 纳米 颗粒 的 化 学 活性 增强 ， 从 而 成 为 高 效 的 催化 剂 ， 也 因 其 较 高 的 表面 体 
积 比 〈Surface-to- Volume Ratio， 简 称 表 体 比 ) 而 具有 其 他 多 种 特殊 效应 。 

新 的 纳米 级 鉴定 特性 技术 将 被 用 于 任何 能 提供 有 用 信息 的 场合 。 例 如 ， 原 子 力 
显微镜 (Atomic Force Microscope, AFM) 就 较 常 用 于 研究 颗粒 的 精 附 力 与 表面 特 
TEM ADA SEA. GIO, FER GAB (Confocal Microscopy) 已 经 被 用 于 封装 研 
究 ”。 最 近 还 有 一 个 新 仪器 的 开发 特别 引 人 注 目 原子 力 超声 显微镜 (Atomic 
Force Acoustic Microscope) !! ， 它 把 原子 力 显微镜 改造 成 了 一 种 著名 的 封装 故障 检 
WEAR Ae Eo | 


1.2 计算 机 建 模 


复合 材料 已 在 各 种 应 用 中 广泛 使 用 。 虽 然 ， 计 算 机 模拟 技术 已 经 能 令 人 满意 地 
对 汽车 车 身 零 部 件 等 结构 进行 建 模 ， 并 模拟 其 宏观 的 整体 有 效 特性 ， 但 是 对 于 与 复 
合 材料 中 显 粒 的 尺寸 规格 大 小 相似 的 结构 ， 计 算 机 模拟 技术 明显 存在 不 足 。 对 微 电 
d (或 纳米 电子 ) 封装 的 建 模 必 须 包 括 其 复合 材料 结构 的 两 相模 型 ， 而 且 在 材料 
的 扩展 模型 中 须 包 含 纳米 级 结构 的 细节 ， 这 一 普遍 原则 必须 应 用 到 封装 模型 的 所 有 
方面 ”。 这 种 扩展 的 计算 机 模型 要 么 基于 组 分 材料 的 已 知 特性 〈 希 望 在 适当 的 尺 
度 下 已 知 ) ， 要 么 基于 测量 得 到 的 纳米 特性 〈 测 量 工具 可 采用 纳米 压 痕 器 (Nanoin- 
denter) “或 原子 力 显微镜 "等 )。 分 子 动力 学 模拟 软件 特别 适用 于 预测 因 材 料 
的 纳米 级 交互 作用 而 产生 的 宏观 效应 ' 1。 | 


1.3 纳米 颗粒 





1.3.1 纳米 颗粒 : 制造 


目前 ,已 经 可 通过 超声 处 理 技术 制造 出 贵金属 纳米 颗粒 '“1 ， 而 银 铜 合金 纳米 
颗粒 也 可 通过 多 元 醇 工艺 制 得 。 另 一 种 方法 可 能 需要 用 到 初 态 物 ， 如 银 纳米 颗 
粒 的 初 态 物 就 是 AgNO; 。 另 外 ， 还 有 控制 颗粒 形状 的 技术 ， 以 形成 球形 、 立 方 或 是 
线 状 的 纳米 颗粒 。 | 


1.3.2 ”纳米 颗粒 ; 高 介 电 常数 材料 


为 了 在 芯片 和 印 制 电路 板 上 艇 人 无 源 元 器 件 ， 研 究 人 员 已 经 开始 寻找 用 于 制备 
小 面积 电容 器 的 高 介 电 常数 材料 。 材 料 的 高 介 电 常数 可 通过 在 材料 中 加 入 高 介 电 常 
数 的 颗粒 ， 并 同时 使 材料 的 厚度 最 小 化 来 实现 。 常 用 的 高 介 电 常数 颗粒 有 陶瓷 颗 


第 1 章 ”纳米 封装 一 一 纳米 技术 和 电子 封装 3 


Fr 0779 、 硅 颗粒 ”i 和 金属 颗粒 等， 而 为 了 实现 材料 厚度 的 最 小 化 ， 研 究 人 员 
已 将 注意 力 转 向 了 纳米 颗粒 。 陶 次 颗粒 一 般 是 匆 酸 钢 颗 粒 ， 如 用 于 制备 有 机 场 效应 
晶体 管 的 陶 网 颗粒 ,其 复合 产值 约 为 33 ; 制备 过 程 中 ， 必 须 减 小 这 些 材 料 中 颗 
粒 的 表面 能 以 避免 其 发 生 聚 合 5?] 。 

高 介 电 材 料 的 目标 磊 值 为 30 ~200, BIR EH 150 的 材料 已 可 实现 ， 但 其 代 
价 是 相应 材料 具有 高 泄漏 〈 介 电 损 耗 ) 。 过 去 ， 人 们 已 研究 过 类 似 的 结构 ， 如 将 金 
属 陶瓷 (陶瓷 金属 复合 材料 ) 用 来 制备 片上 电阻 的 高 电阻 率 材料 1， 它 通过 颗粒 
间 电 子 隧道 效应 导电 。 在 弱电 场 中 ， 如 果 纳 米 颗 粒 足 够 小 1， 那么 纳米 颗粒 就 会 
成 为 库仑 岛 并 通过 库仑 阻塞 效应 使 材料 的 直流 泄漏 最 小 化 ， 但 是 在 有 限 温度 下 仍然 
不 能 完全 消除 泄漏 ” 。 事 实 上， 材料 的 交流 性 能 更 加 重要 。 然 而 ， 在 交 变 电 场 的 
作用 下 ， 纳 米 颗粒 间 的 电容 将 会 绕 开 库仑 岛 的 阻塞 ， 除 非 电 容器 的 厚度 允许 更 短 的 
纳米 颗粒 链 并 产生 伪 感 应 电流 效应 [2] 。 

另 一 种 避免 泄漏 的 方法 是 采用 铝 颗 粒 ， 利 用 其 自身 的 氧化 物 薄膜 [*] ， 可 获得 
£j 160 的 上 值 *”。 另 外 ， 对 Ag/Al 混合 物 也 进行 了 相关 研究 525] 。 

值得 注意 的 是 ， 热 传导 材料 与 无 源 元 器 件 具有 非常 相似 的 结构 要 求 ， 即 它们 均 
以 金属 或 碳化 硅 纳米 颗粒 作为 填料 20 。 | 


1.3.3 纳米 颗粒 : FER 


在 各 向 同性 导电 胶 的 10 um 银 片上 添加 直径 更 小 的 微米 级 银 粉 ， 这 会 导致 这 些 
银 片 间 插入 了 短 接 颗粒 ， 因 此 可 能 降低 导电 胶 的 电阻 。 但 因为 平均 自由 程 的 限制 及 
界面 电阻 的 增加 ， 简 单 地 添加 纳米 颗粒 并 不 能 提高 其 电导 ， 同 样 的 原因 也 限制 了 含 
氧化 铝 的 热 复合 材料 的 性 能 2] 。 

在 导电 胶 中 加 入 银 纳 米 颗粒 ， 这 确实 能 极 大 地 降低 导电 胶 的 电阻 。 然 而 ， 这 和 需 
要 烧结 薄片 间 有 大 面积 接触 区 域 (一 种 通过 填充 方式 可 行 的 原理 [31 ) P? 才能 实现 。 
通过 对 自 组 装 分 子 的 表面 处 理 5?,s5,39 ， 可 提高 接触 区 域 的 电导 。 这 样 ， 填 充 纳米 
颗粒 的 烧结 亦 可 提高 各 向 异性 导电 胶 的 性 能 24 。 然 而 现 已 证 实 ， 当 材料 内 填料 的 
含量 足够 低 时 ， 烧 结 能 改变 材料 内 的 接触 性 能 ， 以 致 该 材料 可 视 作 非 导电 业 


合剂 [37] o 
1.3.4 纳米 颗粒 : 互 连 


电路 板 和 封装 的 表面 电学 互 连 ， 可 以 通过 丝 网 印 制 悬浮 的 纳米 级 金属 胶 来 实 
现 “。 而 最 近 的 研究 则 试图 通过 喷 墨 印 制 来 达到 同样 的 效果 [94]1 。 电 气 连 续 性 可 
通过 烧结 5 ~ 10nm 的 银 颗 粒 来 建立 ““ 。 人 烧结 的 银 纳米 颗粒 还 能 用 于 芯片 粘 
结 “ 。 作 为 该 技术 的 一 种 变异 ， 磁 性 聚合 物 复合 膜 〈 如 葵 并 环 丁 烯 中 的 钴 /二 氧化 
硅 复 合 材料 和 环 氧 树脂 中 的 镍 / 铁 素 体 复合 材料 ) 已 经 通过 丝 网 印 制 技术 用 在 天 线 
上 ” 。 另 外 锡 / 镍 凸 块 也 已 经 可 以 在 纳米 级 镍 悬浮 液 中 的 锌 表面 生成 re1。 
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1.3.5 纳米 颗粒 : 底部 填充 胶 中 的 二 氧化 硅 填 料 


在 底 胶 配方 领域 ， 纳 米 级 二 氧化 硅 颗 粒 的 关键 优势 在 于 它们 能 够 抗 沉淀 ” 。 
而 且 与 尺寸 更 大 的 传统 填料 相 比 ， 它 们 散射 出 的 光 更 少 ， 因 而 能 采用 紫外 线 光学 固 
化 工艺 对 其 进行 处 理 ， 且 仅 用 单一 材料 就 能 产生 双重 光 阻 功能 ”。 同 时 ， 它 们 还 
具备 光学 透明 性 等 其 他 优势 ” 。 硅 烷 表面 处 理工 艺 能 降低 纳米 填充 后 材料 的 过 高 
粘度 ”。 


1.3.6 纳米 颗粒 : 焊料 


在 无 铅 锡 银 基 焊料 中 加 入 铂 、 镍 或 销 纳 米 颗 粒 '“"， 能 消除 柯 肯 特 尔 ( Kirk- 
endall) 效应 ,减缓 金属 间 化 合 物 (Intermetallic Compound, IMC) 的 生长 ， 并 能 缩 
小 其 晶 粒 大 小 ， 因 而 能 显著 提高 焊料 的 跌落 试验 性 能 “ 。 同 样 的 ， 加 入 镍 或 钥 纳 
米 颗粒 ， 会 促进 细 唱 粒 的 生长 ， 增 加 焊料 的 蠕 变性 能 ， 同 时 实现 更 好 的 接触 润 
湿 。 晶 界 处 的 纳米 颗粒 还 能 抑制 唱 界 滑 移 及 热机 械 疲 劳 ， 而 经 过 硅 - 氢 氧 基 团 进 
行 表 面 活化 处 理 的 大 小 为 1. 5nm 的 SiO, :多 面体 低 聚 局 半 硅 氧 烧结 构 也 具有 类 似 的 
功能 。 


1.4 BAKE 


1.4.1 JN: KA 


在 焊料 中 加 入 碳 纳米 管 (Carbon Nano Tube, CNT) 也 能 产生 许多 有 利 的 效应 
如 焊料 的 拉 伸 强度 可 提高 30% ~ 50% 5591. 


1.4.2 WAKE: 热 性 能 


高 导热 系数 (MAER) 的 碳 纳米 管 正 被 用 于 微 电 子 芯 片 的 冷却 系统 ， 包 括 
直接 传导 冷却 系统 和 间接 对 流 冷却 系统 “" 。 对 于 传导 冷却 系统 ， 关 键 在 于 把 碳 
纳米 管 对 齐 ” 。 因 为 随机 阵列 〈 碳 纳米 管 和 碳 素 纤维 之 类 的 ) 的 导热 系数 远 远 小 
于 期 望 值 ， 与 传统 材料 相 比 没有 任何 优势 。 一 般 这 是 因为 基底 中 碳 纳米 管 断裂 所 
至 。 作 为 最 先进 的 技术 之 一 ， 垂 直 生长 的 碳 纳米 管 最 先生 长 在 铝 散热 器 表面 和 
硅 芯 片 表 面 ， 然 后 被 间隔 几 微米 地 放置 在 一 个 化 学 气相 沉积 炉 中 ， 以 便 两 个 表面 的 
碳 纳米 管 能 够 进一步 增长 并 互相 连接 “i 。 目 前 ， 已 经 研究 了 包含 碳 纳米 管 的 复合 
PHLMMUAMRERE MOE NEMA ET rh E D MIT 
采用 液晶 树脂 基体 能 够 将 结构 顺序 强加 给 碳 纳米 管 ， 使 导热 系数 提高 7 eT! 。 

近 的 研究 表明 ， 用 充 碳 纳米 管 或 碳化 硅 或 金属 纳米 颗粒 后 ， Dari oA 
机 械 和 热学 性 能 都 提高 '*] 。 


第 1 章 ”纳米 封装 一 纳米 技术 和 电子 封装 5 


目前 为 止 ， 对 流 冷却 系统 仅 能 利用 垂直 生长 的 微米 级 碳 纳 米 管 集群 “'” 。 这 
些 集群 确定 了 冷却 液 流 动 的 微 通道 ， 且 这 些微 通道 看 起 来 与 金属 或 硅 结构 ( 见 图 
17.7) 很 相似 。 碳 纳米 管 欲 凭借 其 类 似 的 热力 性 能 来 取代 金属 或 硅 结 构 。 但 问题 
在 于 ,流动 的 冷却 液 只 与 集群 中 最 外 面 的 碳 纳米 管 接 触 ， 而 且 内 部 的 碳 纳米 管 之 间 
其 至 不 能 很 好 地 相互 接触 。 目 前 ,研究 人 员 已 经 对 该 系统 进行 了 模拟 “| ， 而 解决 
方案 显然 是 以 最 佳 的 间距 分 开 布 置 这 些 碳 纳米 管 ， 以 使 冷却 液 与 每 一 个 碳 纳米 管 接 
触 “ 。 接 下 来 的 问题 就 是 ， 单 个 的 碳 纳 米 管 是 否 能 承受 冷却 液 的 流动 压力 而 不 与 
其 基底 脱离 。 


1.4.3 磋 纳 米 管 : 电 性 能 


一 个 重要 的 进展 是 碳 纳米 管 在 生长 之 后 能 够 开口 !.  。 因 为 碳 纳米 管 的 开口 端 
能 更 好 地 被 锡 / 铅 〈 可 推测 到 其 他 金属 ) 润 湿 ， 所 以 提高 其 电 接触 性 能 。 为 了 在 最 
小 电 偶 腐蚀 的 条 件 下 实现 电 接 触 ， 现 在 业界 正在 研究 加 和 了 金 和 银 的 碳 纳米 管 和 富 
勒 烯 '” 。 长 期 以 来 ， 含 有 金属 或 碳 的 紊 合 物 一 直 在 电磁 屏蔽 中 用 作 高 频 导体 ， 为 
了 实现 同样 的 目的 ”i， 正 在 研究 加 入 了 碳纤维 "1 和 多 壁 碳 纳米 管 的 聚合 物 基 
体 ， 但 是 取代 各 向 同性 导电 胶 ”中 金属 填料 的 碳 纳米 管 的 电导 率 尚 不 能 与 标准 
材料 相 比 “” 。 但 是 ， 在 磁场 的 作用 下 ， 直 径 为 200nm 的 10 ~ SOum 的 银 / 钻 纳 米 
线 能 在 垂直 方向 上 保持 平行 ， 同 时 采用 聚合 树脂 环绕 其 流动 ”"] ， 以 便 形成 各 向 异 
性 的 导电 薄膜 ， 用 于 z 轴 方 向 的 电气 接触 ””1。 目 前 ， 碳 纳米 管 互 连 方案 正 处 于 紧 
张 的 研究 之 中 “i ， 而 微米 级 的 碳 纳 米 管 集群 已 经 成 功 发 展 成 为 倒 装 芯片 的 “ 纳 
He ER” (nanobumps) '**! 。 


1.4.4 碳 纳米 管 : 人 制造 | 

化 学 气相 沉积 可 生长 出 电气 和 热 应 用 所 需 的 碳 纳米 管 l%!1 ， 并 且 这 些 碳 纳米 管 
具有 令 人 满意 的 焊锡 润 湿 效 果 ， 能 实现 良好 的 电气 接触 。 
1.5 纳米 结构 


在 电热 驱动 器 “上 的 化 学 镀 镍 膜 层 内 加 入 纳米 级 金刚 石 颗 粒 ， 会 导致 镍 膜 层 
的 机 械 性 能 和 热 性 能 改变 ， 因 而 能 提高 该 驱动 器 悬臂 的 性 能 。 由 美国 施乐 公司 帕 洛 
阿 图 研究 中 心 (PARC- Xerox) 原创 开发 的 、 用 于 生物 感应 的 微 弹 短 触 点 已 缩小 为 
10nm 够 的 悬 营 粱 ， 尽 管 其 长 度 依旧 为 10pm， 但 这 项 技术 进步 依旧 给 人 印象 深刻 [3 
(ILES 21. 10) 。 纳 米 压 印 技术 也 正 被 用 于 制造 有 机 印 制 电路 板 上 的 光学 互 连 波导 [四 ] 。 


1.6 纳米 互 连 


纳米 互 连 这 一 术语 指 的 是 微米 级 的 互 连 结构 [%” 。 国 际 半 导体 技术 规划 
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(International Technology Roadmap for Semiconductors, ITRS) 提出 , 需 fa] RR Ag 20 ~ 
100um 的 互 连 结构 ， 以 用 于 特征 尺寸 小 于 100nm 的 纳米 电子 系统 ” ， 这 促进 了 纳 
米 晶 粒 焊料 5%1 或 纳米 晶体 铜 !2%] 、 纳 米 晶 体 铜 和 镍 '” | 及 纳米 级 填料 ” 的 研究 ， 这 
些 研究 旨 在 开发 间距 为 30 ~ 35jpm 左右 的 纳米 互 连 ”” 。 参 考 文献 [95] 论述 了 
部 分 纳米 互 连 方案 。 其 他 纳米 互 连 方案 也 包括 类 似 尺度 的 柱状 金属 包 覆 聚合 物 和 用 
于 生物 流量 传 感 的 租 人 式微 米 级 或 纳米 级 电极 等 ”” 。 纳 米 级 电极 的 表面 与 流体 接 
触 ， 可 通过 控制 该 表面 的 电荷 量 来 控制 该 流体 的 流量 "”) 。 


1.7 结论 


目前 ， 各 方 已 充分 认识 了 纳米 电子 学 和 “电子 纳米 技术 ”在 未 来 的 重要 性 ， 
它们 成 为 工业 界 和 政府 政策 规划 的 重要 方面 ” 。 同 样 的 ， 学 术 界 也 开设 了 研究 生 
水 平 的 纳米 电子 学 课程 (虽然 目前 几乎 没有 教科 书 ) 。 电 子 封装 领域 则 要 求学 生 
“掌握 多 种 学 科 ”” 。 

本 调查 得 出 的 令 人 惊讶 的 观察 结果 之 一 是 ， 对 用 于 未 来 纳米 电子 技术 的 封装 技 
术 的 发 展 ， 目 前 几乎 没有 任何 有 关 该 领域 的 工作 报告 ， 这 与 先前 的 意见 是 完全 一 至 
的 0%1。 纳 米 互 连 的 研究 是 为 了 延续 摩尔 定律 的 器 件 缩小 理论 ， 但 只 有 一 篇 文 
章 专 门 说 明了 封装 对 于 设备 的 影响 ”i ， 特 别 是 110nm CMOS 的 有 机 倒 装 芯片 封装 
对 设备 的 影响 。 如 果 以 量子 力学 电子 隧 穿 为 基础 ， 那 么 作为 候选 的 下 一 代 纳 米 电子 
技术 〈 如 单 电子 晶 体 管 、 量 子 机 器 人 、 分 子 电 子 学 等 ) 一 般 都 对 于 尺寸 变化 非常 
敏感 ， 这 只 是 作为 一 个 例子 来 说 明 恰 当 的 封装 对 于 这 些 技术 的 成 功 至 关 重 要 。 
因此 应 该 在 研究 基础 纳米 电子 设备 技术 的 同时 ， 研 究 封 装 方案 ， 以 做 出 明智 的 决定 
来 保证 它们 的 商业 生存 能 力 。 

本 次 调查 的 另 一 个 观察 结果 是 ， 迄 今 为 止 该 领域 的 研究 工作 一 直 高 度 集中 在 参 
考 文献 [103, 104] 报道 的 少数 几 个 实验 室 ， 它 们 追踪 了 每 年 在 IEEE 电子 元 器 件 
及 技术 大 会 上 发 表 的 纳米 技术 方面 论文 的 数量 。 

另外 ， 新 材料 正 不 断 从 小 公司 和 大 学 实验 室 研 发 出 来 ， 其 应 用 多 种 多 样 ， 已 经 
超过 了 上 述 讨论 的 范围 。 
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P2% 模拟 技术 和 应 用 


C. Bailey, H. Lu, S. Stoyanov, T. Tilford, 
X. Xue, M. Alam, C. Yin, M. Hughes 


2.1 简介 


目前 ， 数 值 模拟 技术 和 软件 正 用 于 保证 各 种 微 电 子 和 微 系统 器 件 的 设计 质量 。 
因为 其 用 户 不 得 不 在 更 短 的 上 市 时 间 内 生产 出 可 靠 产品 ， 所 以 用 户 对 这 些 分 析 工 具 
的 性 能 要 求 正 在 急剧 提高 。 | 

这 就 要 求 分 析 工 具 能 表征 多 种 长 度 尺度 和 时 间 范 围 内 的 不 同 现象 和 物理 本 质 之 
间 的 互动 关系 。 现 在 ， 许 多 软件 供应 商 正 在 将 多 物理 场 和 多 级 尺度 技术 变 为 现实 。 
图 2. 1 所 示 的 结构 图 从 设备 制造 、 封 装 、 测 试 和 鉴定 及 最 终 的 工作 性 能 的 角度 ， 说 
明了 基于 物理 学 的 各 种 模拟 工具 和 微 系 统 设备 运行 状况 与 可 靠 性 的 预测 最 优化 之 间 
的 相互 作用 。 





A. [* 灵敏 度 分 析 
“优化 设计 
[IESM (unos 


图 2.1 优化 驱动 的 数值 模拟 ， 用 于 预测 可 靠 的 纳米 封装 微 系统 





本 章 讨论 了 各 种 模拟 工具 的 现状 。 这 些 工具 可 用 于 评估 纳米 技术 对 微 系统 制 
造 / 封 装 和 测试 的 影响 。 本 章 分 为 四 部 分 : 模拟 技术 ,模拟 技术 在 制造 工艺 方面 
的 应 用 ， 模 拟 技术 在 装配 工艺 方面 的 应 用 ， 以 及 模拟 技术 在 可 靠 性 预测 方面 的 
应 用 。 
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2.2 模拟 技术 


所 有 的 物质 都 是 由 原子 和 分 子 组 成 的 ， 其 性 质 最 终 由 量子 物理 学 的 定律 支配 。 
物质 是 一 个 离散 实体 的 集合 ， 然 而 在 宏观 世界 里 这 一 事实 经 常 被 忽略 。 这 是 因为 连 
续 性 理论 及 其 方法 能 合理 地 描述 “宏观 ”这 一 尺度 级 别 下 材料 的 特性 。 用 于 各 个 
尺度 级 别 的 模拟 工具 的 分 类 如 图 2. 2 所 示 。 


空间 





时 间 
图 2.2 适用 于 各 个 尺度 级 别 的 模拟 工具 分 类 


2.2.1 连续 模拟 


连续 力学 模拟 工具 可 分 为 以 下 几 类 : 

1) 计算 流体 动力 学 (Computational Fluid Dynamics, CFD): 解决 如 流体 流动 、 
传 热 、 燃 烧 、 凝 固 等 问题 。 

2) 计算 国体 力学 (Computational Solid Mechanics, CSM): 解决 固体 结构 中 变 
形 、 动 力学 、 应 力 、 传 热 和 失效 等 问题 。 

3) 计算 电磁 学 (Computational Electromagnetics, CEM): 解决 电磁 和 学、 静电 学 
和 静 磁 学 等 领域 的 问题 。 

过 去 ， 连 续 力 学 模拟 软件 大 多 专注 于 预测 独立 的 物理 现象 ， 直 到 最 近 软 件 供应 
商 才 强力 推动 研发 多 物理 场 或 跨 学 科 的 软件 工具 。 这 些 软件 工具 骨 在 把 握 主流 物理 
学 分 支 〈 如 流体 力学 、 热 学 、 力 学 和 电学 等 ) 他 复 杂 的 相互 作用 。 

对 大 多 数 电子 组 件 而 言 ， 使 用 这 些 基于 连续 介质 假设 的 模拟 软件 是 合理 的 。 因 
为 与 原子 /分 子 的 尺寸 相 比 ， 这 些 组 件 的 特征 尺寸 足够 大 ， 以 至 于 任 一 组 件 的 原子 
数量 都 是 天 文 数 字 。 表 2. 1 详细 说 明了 微 系 统 封 装 用 户 使 用 的 、 商 业 化 的 连续 介质 
力学 模拟 软件 。 
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R21 基于 连续 介质 的 部 分 模拟 工具 


A FF | moon 
ANSYS http; //www. ansys. com 
COMSOL | http: /www. comsol. com 
ANSOFT http: //www. ansoft. com 
FLOMERICS http: //www. flomerics. com 
PHYSICA http: //www. physica. co. uk 


2.2.2 原子 级 与 多 尺度 模拟 技术 


为 了 模拟 一 个 纳米 级 的 结构 ， 使 用 的 模拟 方法 必须 同时 考虑 该 结构 ， 以 及 组 成 
该 结构 的 原子 和 分 子 之 间 的 相互 作用 。 这 种 模拟 技术 称 为 原子 级 模拟 ， 而 最 常用 的 
原子 级 模拟 方法 就 是 分 子 动力 学 (Molecular Dynamics, MD) 。 

Alder 和 Wainwright ”首次 利用 分 子 动力 学 模拟 了 一 个 硬 球 系统 。 经 典 的 分 子 
动力 学 模拟 方法 采用 简单 的 势 函数 来 描述 原子 和 分 子 间 相 互 作用 ， 并 假定 势 函数 包 
含 了 电子 的 平均 效应 。 第 一 原则 MD 模拟 方法 考虑 了 离子 间 相 互 作用 及 离子 和 原子 
间 相 互 作用 ， 并 追踪 了 电子 的 分 布 状况 和 离子 的 运动 中。 而 组 人 原子 模拟 方法 
(Embedded Atom Method, EAM) 及 其 变形 ， 如 修正 租 入 原子 法 (Modified EAM), 
则 在 MD 模拟 方法 中 加 入 一 个 由 电子 效应 造成 的 独立 势能 量 ， 从 而 提高 了 经 典 MD 
模拟 方法 的 功能 ” 。 

在 经 典 的 MD 模拟 中 ， 最 重要 的 输入 是 势 函 数 。 通 常 ， 这 个 函数 取决 于 许多 原 
于 的 位 置 。 但 在 许多 情况 下 最 重要 的 术语 是 “成 对 ”， 即 势能 值 仅 取决 于 两 个 原子 
之 间 的 距离 。 这 一 类 型 的 势 函数 中 ， 最 著名 的 例子 是 雷 纳 德 -琼斯 势 函数 (Lenard- 
Jones potential)“ 。 然 而 ， 即 使 采用 这 个 简单 的 势 函 数 ， 采 用 MD 方法 可 模拟 的 原 
子 数量 与 任意 一 个 宏观 小 物体 中 的 原子 数量 相 比 还 是 非常 少 。 其 至 在 大 尺度 的 MD 
模拟 中 ， 原 子 的 数量 也 是 限制 在 几 百 万 ， 而 且 模 拟 时 间 只 在 ps ( 皮 秒 ) 到 ns ( 纳 
秒 ) 之 间 。 

为 了 建立 原子 级 模型 和 连续 介质 模型 之 间 的 尺度 差 和 时 间 差 的 过 渡 ， 可 以 采用 
细胞 颗粒 (Particle- in- cell) 法 ” 。 这 种 方法 考虑 了 宏观 系统 中 发 生 的 物理 现象 中 
原子 的 相互 作用 。 另 一 种 方法 是 原子 连续 体力 学 ( Atomistic- Continuum Mechanics, 
ACM) ， 它 将 材料 的 原子 性 质 和 连续 力学 结合 了 起 来 。 这 种 方法 考虑 了 唱 格 结构 
和 原子 间 的 相互 作用 。 采 用 该 方法 能 推测 材料 的 宏观 机 械 性 能 ， 但 是 不 能 研究 原子 
动力 学 的 内 容 。 


2.2.3. 不 确定 性 及 优化 模拟 
现 已 证 明 ， 对 各 种 电子 产品 的 虚拟 原型 制作 和 制造 工艺 进行 基于 模拟 的 优化 ， 
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是 设计 初期 阶段 工艺 特性 描述 和 产品 开发 的 一 种 有 效 方法 ” 。 

纳米 制造 和 纳米 封装 设计 本 身 是 一 项 极为 复杂 的 工程 任务 。 纳 米 结构 的 复杂 性 
常 导致 实际 的 原型 制作 和 测试 十 分 困难 或 过 于 昂贵 。 因 此 ， 在 设计 的 初期 阶段 ， 非 
常 有 必要 采用 数值 仿真 方法 来 模拟 系统 的 物理 性 能 ， 并 采用 相关 技术 对 系统 的 风险 
和 可 靠 性 进行 量化 和 优化 。 确 定性 和 随机 仿真 方法 能 帮助 管理 和 减轻 设计 失效 的 相 
关 风 险 ， 因 而 正成 为 现代 设计 中 很 有 价值 的 工具 。 

计算 机 优化 技术 可 以 帮助 确定 最 佳 的 设计 /工艺 规范 ， 协 助 制定 能 实现 纳米 结 
构 性 能 和 可 靠 性 最 优化 的 设计 原则 。 然 而 ， 从 确定 性 的 角度 来 说 ， 实 际 上 这 些 封装 
或 工艺 优化 设计 ， 与 安全 可 靠 的 设计 方案 相去 甚 远 。 其 原因 是 纳米 电子 工艺 各 方面 
固有 的 不 确定 性 ， 即 纳米 结构 的 制造 工艺 参数 和 /或 运行 工艺 参数 (如 运行 温度 、 
湿度 等 )、 尺 寸 公差 、 材 料 的 物理 特性 等 都 会 自然 地 变化 。 

可 采取 几 种 不 同 的 概念 和 方法 对 不 确定 性 进行 建 模 和 量化 ， 目 前 最 流行 的 是 
和 采用 概率 理论 。 其 主要 优势 在 于 其 能 够 利用 概率 分 布 函数 (Probability Distribu- 
tion Function, PDF) 来 量化 一 个 设计 参数 或 工艺 参数 的 不 确定 性 。 这 一 重要 概念 
涉及 所 谓 的 极限 状态 函数 (失效 面 ) 的 定义 ， 该 函数 能 将 可 靠 性 量化 。 极 限 状 
态 是 不 确定 的 (随机 的 ) 设计 、 材 料 或 工艺 参数 x; ，x, ，… ，x, 的 函数 ， 并 为 每 
个 参数 都 分 配 适当 的 概率 分 布 函数 来 描述 它们 的 不 确定 性 。 极 限 状态 函数 可 以 表 
达 为 


g(x, Xa, 75, x, ) =0 (2. 1) 
失效 域 由 g(x) <0 来 定义 ， 而 失效 概率 疡 则 通过 求解 下 列 多 维 积分 计算 得 到 | 
P: - | fr s% 711,9, dx, dx, eda, (2. 2) 


AF, f 为 不 确定 性 输入 变量 的 联合 概率 分 布 函数 。 

抽样 法 是 评估 确定 性 的 常用 技术 。 如 在 蒙特 卡 罗 模 拟 法 中 ， 根 据 参 数 概率 分 布 
产生 随机 变量 的 样本 ， 然 后 直接 利用 可 靠 性 函数 对 样本 进行 评估 和 检查 ， 以 确定 是 
否 产 生 失 效 "”。 样 本 中 失效 采样 点 (其 失效 通过 极限 状态 函数 表征 ) 的 比例 会 接 
近 失 效 概 率 。 这 些 方法 的 缺点 是 需要 对 大 量 的 采样 点 进行 评估 。 如 果 采 用 实验 或 高 
保 真 分 析 ， 一 个 单独 的 评估 就 可 能 复杂 、 昂 贵 并 且 耗 时 。 降 阶 模型 可 用 来 克服 此 缺 
点 。 降 价 模型 能 对 工艺 或 设计 进行 快速 分 析 ， 因 此 能 够 对 可 靠 性 函数 进行 快速 
评估 。 | | 

男 一 个 计算 失效 概率 的 数值 方法 则 利用 一 阶 或 二 阶 泰勒 级 数 对 极限 状态 函数 进 
行 逼 近 。 这 些 方法 被 称 为 一 阶 可 靠 性 方法 《First- Order Reliability Method, FORM) 
和 二 阶 可 靠 性 方法 ” 。 | 

目前 ， 人 研究 人 员 对 有 可 能 克服 概率 性 方法 局 限 性 、 并 以 更 好 的 方式 处 理 “ 主 
观 ” 不 确定 性 〈 如 对 建 模 过 程 的 缺乏 了 解 ) 的 非 概率 不 确定 模型 的 兴趣 不 断 增 加 。 
这 类 模型 包括 证 据 理论 "” 、 模 糊 集合 和 可 能 性 理论 151 及 基于 区 间 的 方法 D2] 。 
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不 确定 性 建 模 是 基于 可 靠 性 的 优化 步 又 的 关键 部 分 。 在 一 个 优化 设计 的 数值 杠 
架 中 集成 可 靠 性 评估 就 产生 了 一 个 功能 强大 、 高 性 价 比 的 设计 方法 。 该 方法 能 处 理 
并 满足 概率 约束 。 不 确定 性 条 件 下 的 一 个 一 般 问题 可 以 定义 为 

minF(x) 条 件 是 P(g(x <0)) <p (2.3) 
RP, Fa) 为 目标 函数 〈 设 计 人 员 要 提高 的 设计 或 工艺 的 特定 方面 ) ; p 为 与 状 
态 极限 函数 g(x) 有 关 的 失效 概率 的 容许 极限 。 

上 述 的 优化 问题 可 以 采用 多 种 数值 技巧 进行 求解 。 有 兴趣 的 读者 可 以 阅读 参考 
文献 [13] 来 获取 该 问题 最 常用 数值 优化 技巧 的 详细 信息 。 基 于 可 靠 性 的 设计 优 
化 方案 ， 能 自动 便捷 地 对 由 矢量 * 定义 的 设计 空间 进行 搜索 ， 以 确定 同时 满足 目标 
函数 和 不 确定 性 (概率 性 的 ) 要 求 的 最 佳 参数 设置 。 


2.2.4 ” 建 模 工具 将 面临 的 挑战 


现在， 市 场 上 有 大 量 的 计算 力学 方面 的 软件 工具 。 这 些 软件 工具 为 制造 工程 师 
提供 的 知识 和 设计 原则 能 帮助 他 们 及 时 地 交付 可 靠 的 产品 ， 而 且 其 产品 成 本 比 只 通 
过 物理 样机 设计 的 花费 更 低 。 虽 然 计 算 力学 软件 现 已 用 于 设计 生产 工艺 ,但 是 依旧 
面临 许多 挑战 。 这 些 挑战 可 分 为 如 下 几 类 ; 

1) 多 物理 场 。 许 多 封装 工艺 都 受到 不 同 物理 过 程 间 强 不合 的 支配 。 计 算 力 学 
工具 目前 正在 解决 多 物理 场 计算 的 需要 ， 但 是 精确 地 捕捉 这 些 计 算 中 的 物理 现象 ， 
需要 更 多 的 努力 。 

2) 多 学 科 。 热 、 电 、 力 和 环境 及 其 他 因素 在 微 系统 产品 的 设计 和 封装 中 很 重 
要 。 如 果 计 算 力学 工具 能 允许 来 自 不 同学 科 的 工程 师 在 设计 初期 就 交换 他 们 各 自 的 
要 求 ， 这 将 极 大 地 缩短 生产 周期 。 

3) 多 尺度 。 纳 米 封装 工艺 受 不 同 尺度 (纳米 -微米 -中 等 -宏观 ) 现象 的 支配 。 
这 就 需要 特定 技术 来 提供 不 同 尺度 下 模拟 工具 之 间 的 无 颖 连接 。 

4) 快速 计算 。 解 决 高 级 非 线性 偏 微分 方程 的 计算 力学 软件 的 计算 强度 大 而 速 
度 缓慢 。 因 而 ， 纳 米 制 造 和 封装 工艺 的 模拟 就 需要 降 阶 模型 (或 紧凑 模型 ) 。 虽 然 
降价 模型 并 不 像 高 仿真 的 有 限 元 或 原子 模型 那样 精确 ， 但 是 它们 能 使 设计 工程 师 在 
设计 早期 快速 消除 许多 毫 无 吸引 力 的 设计 。 

5) 生命 周期 的 考虑 。 目 前 的 计算 力学 分 析 软件 仅 有 限 地 考虑 了 影响 产品 生命 
周期 的 主要 因素 ， 如 可 靠 性 、 维 护 和 寿命 终结 处 理 等 。 将 来 的 模型 将 会 包括 产品 整 
个 生命 周期 的 考虑 事项 ， 如 绿色 产品 、 可 靠 性 、 回 收 、 拆 印 和 人 处理。 

6) 变化 风险 的 消解 。 目 前 ， 计 算 力学 软件 中 用 到 的 产品 和 工艺 模型 通常 都 忽 
略 了 工艺 变化 、 制 造 误差 及 不 确定 性 ， 而 这 些 对 纳米 封装 十 分 重要 。 将 来 的 模型 将 
包括 这 些 类 型 的 参数 以 帮助 预测 制造 风险 。 设 计 工 程 师 可 利用 制造 风险 的 预测 结果 
来 实施 特定 的 风险 缓冲 策略 。 
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2.3” 建 模 在 制造 工艺 方面 的 应 用 


本 市 论述 的 制造 工艺 主要 用 于 制备 电子 系统 纳米 封装 的 纳米 结构 ， 本 节 讨 论 了 
纳米 级 制造 的 三 种 技术 ,分 别 说 明了 自 下 而 上 (BIR) 和 自 上 而 下 (聚焦 离子 
束 和 印 制 成 形 ) 的 纳米 制备 方法 。 


2.3.1 聚焦 离子 束 工艺 模拟 


聚焦 离子 束 (Focused Ion Beam, FIB) 是 微米 或 纳米 尺度 下 在 一 个 指定 区 域 中 
去 除 将 材料 或 是 将 材料 沉积 在 其 表面 的 一 种 铣 前 工艺 。 聚 焦 离 子 束 的 工作 原理 是 采 
用 高 能 匀 离 子 Ga + (或 其 他 离子 ) 对 目标 表面 进行 撞击 ， 使 少量 的 材料 以 二 次 离 
子 、 自 然 原子 和 二 次 电子 的 形式 溅 射出 去 ， 从 而 实现 在 目标 表面 去 除 材料 。 

与 其 他 传统 方法 相 比 ， 聚 焦 离 子 束 工艺 极 大 地 降低 了 对 受 离子 擅 击 表面 的 伤 
害 。 聚 焦 离 子 束 工艺 需 控制 的 一 个 关键 变量 是 深度 变化 值 。 该 变量 的 正确 控制 对 保 
证 恰当 地 制造 出 三 维 纳米 装置 、 微 缩 物体 、 各 种 微 系统 的 外 过 和 模具 都 至 关 重 要 。 

目前 ， 研究 人 员 已 经 开发 出 了 一 个 数学 模型 ， 该 模型 可 用 来 预测 刻 蚀 形状 或 是 
计算 达到 预定 形状 所 需要 的 停顿 时 间 ' “5 。 该 模型 假设 在 目标 表面 存在 一 个 正方 
形 的 像素 和 矩阵。 然后 溅 射 模型 被 分 布 到 该 像素 矩阵 的 每 一 个 元 素 上 ， 并 由 此 建立 了 
一 个 将 任意 像素 (i, j) 上 溅 射 停顿 时 间 与 与 溅 射 深度 五 ,联系 起 来 的 线 性 方程 组 。 
如 下 给 出 了 该 模型 的 简单 描述 。 

WR (x, yj) 表示 像素 (i, D) 的 中 心 ， IEA 二 除 该 像素 上 的 材料 而 产生 
的 溅 射 深 度 可 以 表示 为 


H, - Í D(x, EA ym, X) YCE,, Og, y) ta dady (2,4) 


RP, Hy WHER (x. y) AMBIEN: DG, D 为 在 点 C, y) 处 的 离子 通 
量 〈 即 每 平方 厘米 上 每 秒 通 过 的 离子 数目 ， 单 位 是 /(emz . s) ) ; n 为 目标 材料 的 
原子 密度 每 立方 厘米 的 原子 个 数 ， 单 位 是 /cm?) ; YE, 0, HRHP (E 
点 Gn, v) 处 每 个 人 射 的 离子 所 切除 目标 表面 的 原子 数量 ) ; UA Qs y) 
处 离子 束 的 停留 时 间 ; fC, y) 为 在 两 个 维度 上 离子 束 的 密度 分 布 函数 。 

XX (2.4) 中 的 溅 射 产 额 是 点 Gu, y) 处 离子 束 的 人 射 角 a BTR E, 及 
离子 源 和 目标 材料 的 种 类 的 函数 。 通 常 ， 溅 射 产 额 从 垂直 的 离子 束 人 射 开 始 增加 ， 
在 离子 束 人 射 角 为 60。~ 85° 的 范围 达到 最 大 值 ， 随 后 由 于 临界 入 射 下 的 强烈 反射 
而 迅速 下 降 。 下 式 是 描述 了 溅 射 产 额 对 人 射 角 的 依赖 关系 的 经 典 经 验 公 式 ， 该 公式 
由 最 初 Yamamura!" 提出 ， 公 式 为 


exp{f[ 1 ~ a] eno] | 


Y(E,, a) -Y(E,, 0) SE 


(2. 5) 
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sth, Y(E,, a) 为 以 离子 能 Bo 和 名 义 人 射 角 a 入 射 时 的 溅 射 产 额 ;，f 和 ao 用 于 
拟 合 实验 数据 ， 且 a。。 是 获得 最 大 溅 射 产 额 时 的 名 义 人 射 角 。 
A (2.4) 的 密度 分 布 函数 六 (zx y) 则 体现 了 离子 束 的 几何 尺寸 。 即 如 果 
已 经 假定 了 二 元 高 斯 密度 函数 ， 那 么 
1 "5 og 


fes yj) E e 202 | (2.6) 


RP, r =(x -x) ”+ (y; -y) ， 用 于 定义 聚焦 在 (x, y) 上 的 离子 束 的 径 向 坐标 。 

2.3 所 示 的 聚焦 离子 束 模 拟 示 例 采 用 了 上 述 模型 来 预测 离子 的 停顿 时 间 和 刻 
蚀 形 状 。 该 示例 采用 上 述 模型 计算 出 各 个 像素 单元 上 的 停顿 时 间 ， 以 便利 用 已 给 定 
参数 的 离子 束 溅 射出 一 个 含 预定 义 的 抛物 线形 状 的 腔 体 。 该 抛物 线形 状 已 预先 定 
义 ， 其 最 大 深度 为 2hm。 该 示例 分 析 假 设 离子 束 呈 正 态 分 布 ， 其 标准 差 o = 
0.075um, B(x, y) x1 x10? 4-BiT/(em * s), 9g 55 x10? 个 原子 /em  ，3km x 
3km 的 目标 区 域 的 像素 网 格 是 20 x20。 目 标 表面 是 硅 材 料 ， 而 溅 射 产 额 则 是 假定 
人 射 离子 为 20keV RATAR (2.5) 计算 得 到 的 。 








图 2.3 对 聚焦 离子 束 研 磨 抛物 线 外 形 特征 的 建 模 
一 一 材料 横 截面 上 各 像素 的 研磨 时 间 ( 左 图 ) 和 等 深 线 (单位 为 pm) 


可 通过 考虑 再 沉积 来 改善 上 述 的 聚焦 离子 束 溅 射 模型 。 式 (2.7) 给 出 的 数学 
模型 假设 ， 从 源 像素 单元 (i, j) 再 次 溅 射 到 另 一 个 目标 像素 单元 (S, D 上 的 原 
子 或 离子 的 数量 ， 取 决 于 两 个 单元 的 相对 位 置 与 其 各 自 的 方向 "1 。 材 料 的 再 沉积 
体积 R; 是 溅 射 体积 5 的 函数 ， 且 可 通过 下 式 计算 得 到 : 


_F(B) - Fly) ar, 3 
R= F(180°) S; 其 中 F(x) = ( cos x —3cosx+2) (2. 7) 


A, BU y 分别 是 从 源 单元 (i, j) 的 中 心 到 目标 单元 (k, D) 内 任意 可 能 位 置 
所 测 得 的 最 小 和 最 大 角度 。 并 且 ， 单 元 (k, D 上 的 再 沉积 体积 是 来 自 其 他 所 有 源 
单元 (i, j) 的 再 沉积 量 的 总 和 。 这 个 模型 假设 每 个 单元 再 沉积 之 后 的 总 位 移 垂直 
于 该 单元 的 表面 。 

最 近 该 领域 的 研究 工作 主要 探讨 如 何 模拟 由 离子 束 溅 射 过 程 造成 的 波 痕 层 形成 
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过 程 的 非 线 性 动力 学 特性 “ 。 因 为 波纹 层 在 各 类 纳米 技术 领域 的 应 用 潜力 ， 模 拟 
和 理解 波 痕 层 的 形成 过 程 正 日 益 受到 人 们 的 关注 。 


2.3.2 纳米 压 印 光 刻 工艺 模拟 


纳米 压 印 光 刻 ( Nano- Imprint Lithography，NIL) 是 最 有 吸引 力 和 最 有 前 途 的 
纳米 制造 工艺 之 一 。 该 工艺 能 够 利用 各 种 材料 提供 低 成 本 、 高 产 额 、 小 至 6nm R 
THAR, | 

热 纳米 压 印 光 刻 是 一 种 典型 的 纳米 压 印 光 刻 工艺 。 热 压 印 工艺 是 利用 热塑性 聚 
合 物 实现 的 。 图 2.4 给 出 了 热 压 印 工艺 的 几 个 步骤 ， 先 对 一 块 聚 合 物 和 一 个 纳米 制 
造 的 标准 模具 〈 根 据 特定 的 规格 要 求 制造 的 、 刻 有 特定 图 案 的 精密 模具 ) 在 高 于 
该 聚合 物 玻璃 转化 温度 (T,) 的 温度 下 进行 预 热 ; 然后 将 模具 压 人 聚合 物 中 ， 这 
样 就 在 聚合 物 上 形成 了 模具 的 阴 文 ; 当 模具 受 压 并 保持 此 状态 时 ， 将 聚合 物 冷 却 至 
T, 以 下 、 并 使 之 硬化 ， 从 而 在 聚合 物 上 形成 了 模具 图 案 的 轮廓 ;， 最 后 撤 掉 模 具 上 
的 压 印 力 并 剥离 模具 。 | | 


PEL pc 


a) BUR (7779) b) 模具 加 压 并 保持 (TT) c) 降温 并 保 压 (T<7e) 





d) 剥离 模具 e) 无 刺 症 的 图 案 和 几 种 可 能 出 现 的 缺陷 
图 2.4 热 纳米 压 印 光 刻 技术 的 典型 步 又 


与 纳米 压 印 光 刻 相关 的 典型 问题 有 聚合 物 膜 压 印 后 的 机 械 应 力 、 大 变形 和 残余 
厚度 。 吧 合 物 薄 膜 压 印 后 的 模 截 面 轮廓 是 压 印 压力 、 聚 合 物 原始 厚度 、 纳 米 空洞 尺 
寸 或 长 宽 比 等 工艺 参数 的 函数 ， 对 其 进行 数值 模拟 能 够 提供 压 印 工 艺 的 有 价值 信 
息 。 目 前 ， 主 要 有 两 种 方法 来 模拟 NIL 工艺 。 

第 一 种 方法 采用 超 弹 性 大 应 变 有 限 元 分 析 来 对 聚合 物 膜 的 机 械 变 形 过 程 进行 建 
模 '”| 。 这 种 分 析 假 设 聚 合 物 薄 膜 是 不 可 压缩 的 ， 并 采用 一 个 橡胶 弹性 来 模拟 温度 
fk T, 之 上 、 和 存在 大 应 变 的 聚合 物 薄膜 。Mooney- Rivlin 模 现 能 恰当 表征 聚合 物 薄膜 
这 种 行为 "1。 根 据 该 模型 ， 聚合 物 的 应 力 可 以 表示 为 

T; =À; an, (2.8) 
AF, A, 为 聚合 物 的 膨胀 应 变 率 (应 变 偏 量 ) ; 多 为 由 下 式 定 义 的 应 变 能 函数 : 
WC -3) +64 (2, —3) 
Il, =A? 4 A2 A2 
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L,  AJA2 +AA + A24? (2.9) 
AH, CoM Co 是 描述 聚合 物 薄膜 偏差 变形 的 称 尼 (Mooney) 材料 常数 。 
ANSYS 和 MARC 等 商用 软件 包含 的 模型 已 经 能 模拟 橡胶 弹性 体 的 非 线 性 应 力 
应 变 行为 。 | | 

这 种 分 析 的 另 一 个 关键 特征 就 是 ， 它 对 接触 边界 条 件 下 材料 的 大 变形 进行 了 模 
拟 。 该 模拟 是 表征 模具 与 聚合 物 薄膜 的 相互 作用 所 必需 的 。 这 一 分 析 是 建立 在 诸多 
假设 之 上 ， 如 压 印 过 程 中 没有 空气 气泡 形成 ， 也 没有 气泡 滞留 在 聚合 物 薄 膜 中 或 被 
聚合 物 吸 收 等 。 这 些 假设 不 会 对 模拟 造成 较 大 的 阻碍 。 因 为 与 大 气压 力 相 比 ， 压 印 
压力 很 大 ， 因 此 在 宏观 上 对 聚合 物 形变 不 会 产生 重大 影响 。 

上 述 的 模拟 方法 可 用 来 详细 研究 压 印 工艺 各 步骤 的 顺序 。 例 如 ，Hirai 领导 的 
团队 和 就 利用 这 一 方法 对 热 纳米 压 印 光 刻 中 的 缺陷 进行 了 分 析 ， 并 研究 了 聚合 物 
薄膜 变形 过 程 的 动力 学 问题 。 他 们 研究 发 现 ， 采 用 该 方法 的 模拟 结果 和 实验 结果 非 
常 一 致 。 他 们 采用 数值 分 析 准 确 地 辨认 出 了 聚合 物 拐角 处 附近 的 一 个 应 力 集中 点 。 
该 应 力 集中 点 是 在 温度 低 于 T, 时 对 聚合 物 施加 压 印 压力 所 造成 的 ， 且 这 一 应 力 集 
中 点 导致 了 聚合 物 在 后 续 的 模具 分 离 步骤 中 破裂 等 缺陷 。 现 已 证 明 ， 在 各 种 几何 尺 
二 与 压力 条 件 下 ， 对 抗 变形 过 程 进行 分 析 !5 得 到 的 聚合 物 横 截 面 轮廓 模拟 结果 与 
实验 结果 非常 吻合 ， 两 者 在 数值 上 非常 一 致 。 

第 二 种 模拟 方法 的 基础 是 利用 CFD 分 析 方 法 对 聚合 物 的 流动 进行 模拟 。 这 种 
模拟 的 关键 是 将 聚合 物 当 作 含 自由 (移动 ) 边界 的 非 牛顿 流体 进行 模拟 。 对 于 两 
相 的 、 大 的 自由 边界 变形 所 进行 的 这 种 流动 分 析 ， 则 显然 要 考虑 像 表面 张力 边界 条 
件 下 的 聚合 物 毛细 表面 等 现象 。 这 些 连 续 介 质 模拟 能 够 把 握 1 ~ 10mm 范围 内 纳米 
压 印 工艺 中 潜在 的 物理 定律 ， 并 能 准确 地 预测 聚合 物 的 形变 模式 和 表面 动力 学 。 
Rowland 及 其 合作 者 在 参考 文献 [24] 中 介绍 了 一 种 遵循 这 一 模拟 策略 且 无 量 纲 的 
HEDA”, 


2.3.3 ” 电 铸 工艺 模拟 


对 电 沉 积 工艺 进行 数值 模拟 十 分 具有 挑战 性 ， 因 为 研究 人 员 必 须 对 一 个 耦合 非 
线性 方程 组 系统 进行 求解 。 在 不 同 物理 状况 下 ， 其 控制 方程 组 会 发 生变 化 ， 这 使 得 
模拟 工作 更 加 复杂 。 例 如 ， 沉 积 电流 会 随 着 一 次 、 二 次 、 三 次 或 者 扩散 限制 状态 而 
变化 “ 。 此 外 ， 对 作为 沉积 驱动 力 的 电极 动力 学 进行 表征 至 关 重 要 。 但 是 ， 反 应 
离子 在 紧邻 沉积 界面 的 区 域 的 聚集 和 电极 表面 的 超 电动 势 会 影响 电极 动力 学 性 能 ， 
并 使 其 表征 更 加 复杂 。 图 2.5 所 示 为 采用 电 沉 积 工艺 来 进行 控 槽 或 通 孔 填充 的 
过 程 。 | 

因此 ， 电 沉积 工艺 过 程 的 控制 方程 可 能 包括 所 有 的 动量 方程 、 热 力 方程 、 浓 度 
方程 和 电动 势 方 程 ， 或 者 是 上 述 方程 的 任何 组 合 ， 而 且 电 沉积 工艺 过 程 中 电子 的 迁 
移 和 传送 和 电极 表面 的 反应 速率 边界 条 件 (这 点 更 重要 ) 会 使 这 些 方程 存在 不 同 
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电镀 液 





电流 拥挤 区 


deus 
LI 


导电 表面 


图 2.5 导电 表面 上 沉积 层 的 演化 过 程 


程度 的 交互 耦合 。 除 电极 边界 附近 的 薄 层 外 ， 电 沉积 工艺 其 他 区 域 的 动量 、 电 场 和 
离子 浓度 的 标准 连续 方程 已 经 解决 。 这 些 薄 层 为 双 电 荷 屋 ， 其 宽度 略 小 于 100nm， 
可 采用 一 个 电极 动能 函数 来 描述 沉积 电流 。 这 类 范 数 的 一 个 典型 例子 是 Butler- 
Volmer 方程 ” 。 图 2. 6 所 示 各 图 采用 一 种 耦合 的 模拟 方法 (一 种 自由 表面 跟踪 算 
法 ) 来 说 明 一 个 沉积 层 的 演变 过 程 "1。 





2.6 ”填充 盲 孔 时 预测 沉积 物 过 程 
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2.4 ”模拟 技术 在 装配 工艺 方面 的 应 用 


这 一 节 讨 论 如 何 模拟 典型 的 装配 或 封装 工艺 。 所 讨论 的 工艺 包括 焊锡 襄 及 其 回 
流 ， 采 用 微波 加 热 对 聚合 物 材料 进行 硬化 处 理 以 将 其 用 于 电子 封装 。 


2.4.1 锡 高 印 制 


模板 印 制 工艺 用 于 在 PCB 衬 底 的 精确 位 置 上 沉积 焊锡 谊 ， 以 便 为 布置 和 焊 
接 电子 元 器 件 做 好 准备 。 该 工艺 采用 刊 刀 将 焊锡 襄 涂 抹 到 带 有 特殊 开口 形状 的 模 
具 的 表面 。 由 于 刮刀 的 作用 ， 煤 锡 襄 内 会 产生 高 压 ， 这 人 迫使 焊锡 襄 填 满 模 具 的 
FF. 
焊锡 谊 成 分 总 rapier 出 非 牛顿 流 变 特性 ， 如 剪 切 变 稀 行 为 ， 即 粘度 随 着 剪 
切 速 率 的 增 大 而 减 小。 这 一 行为 使 得 焊锡 谊 ， 在 因 刊 刀 的 移动 导致 前 切 速率 很 高 
时 ， ipea Mi 当 模 具 移 开 后 ， 其 粘度 又 因 无 剪 切 而 增 大 ， 该 
现象 可 以 帮助 焊锡 高 保持 在 适当 的 位 置 。 
计算 流体 力学 可 以 预测 焊锡 襄 流 过 模具 表面 的 运动 过 程 。 例 如 ， 可 采用 经 典 
Navier- Stokes 方程 来 模拟 带 有 纳米 颗粒 的 、 以 体积 特性 为 特征 的 焊锡 膏 的 涂抹 运动 
该 焊锡 襄 采 用 下 式 所 示 粘 度 模型 '*|. 
UE 1 
eamm E. = Ri TKA" (2.10) 
AF, n 为 表 观 粘度 ; mf Nn. 分 别 为 前 切 速率 为 零 和 无 限 大 时 的 粘度 ; A 为 应 变 
速率 ; K Alm 为 实验 获得 的 常数 。 图 2.7 给 出 了 印 制 工 艺 的 原理 和 通过 经 典 连续 介 
质 法 对 焊料 流动 进行 相关 CFD 预测 的 结果 。 





图 2.7 模具 印 制 中 焊料 流动 的 模拟 预测 


传统 CFD 模拟 的 基础 是 连续 介质 模拟 法 ， 并 假设 对 象 为 均匀 流体 ， 且 有 可 能 
无 法 获得 单个 焊料 纳米 颗粒 输 运 的 真实 情况 。 要 了 解 焊锡 襄 进 入 模板 开口 时 的 流动 
状况 ， 就 需要 采用 耦合 了 连续 介质 与 离散 颗粒 的 计算 方法 。 
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Stokesian 动力 学 方法 "和 介 观 方法 〈 如 格子 玻 耳 效 曼 方法 (Lattice Boltzmann 
Method, LBM ) P 和 耗 散 颗粒 动力 学 ( Dissipative Particle Dynamic, DPD) 方 
A) 均 属 于 最 引 人 注 目的 、 基 于 离散 颗粒 的 流体 动力 学 计算 技术 。 

Stokesian 动力 学 方法 只 考虑 固体 颗粒 之 间 的 作用 力 ， 而 不 模拟 悬浮 液 的 具体 流 
动情 况 。 在 该 方法 中 ， 颗 粒 间 相互 作用 力 的 基础 是 润滑 理论 。 根 据 润滑 理论 ， 作 用 
在 一 个 颗粒 的 阻力 取决 于 该 颗粒 与 其 相 令 颗粒、 固体 壁面 的 相对 位 置 和 相对 速度 ， 
以 及 该 颗粒 周围 的 悬浮 液体 的 平均 局 部 速度 。 该 模拟 方法 缺少 对 悬浮 液 流 动情 
况 的 详细 模拟 ， 且 难以 保证 模拟 过 程 遵 循 质量 守恒 定律 ， 这 些 是 其 主要 缺点 。 同 
时 ， 与 介 观 方法 相 比 ，Stokesian 动力 学 方法 对 悬浮 流动 的 模拟 效果 较 差 。 

介 观 方法 类 似 于 分 子 动力 学 方法 ， 但 它 采 用 一 种 假想 颗粒 代替 了 流体 分 子 。 这 
种 假想 颗粒 比 流体 分 子 大 得 多 ， 且 足够 代表 真实 的 基本 分 子 集团 。 因 此 ， 其 需要 的 
计算 机 内 存 要 小 些 ， 碰 撞 时 间 也 更 接近 宏观 流动 所 需要 的 时 间 。 通 过 设 定 假想 颗粒 
的 特性 ， 可 模拟 宏观 尺度 下 基本 真实 流体 的 流动 过 程 。 因 为 这 些 方法 处 于 微观 原子 
法 与 宏观 连续 介质 法 之 间 ， 所 以 它们 被 称 为 介 观 方法 。 耗 散 颗 粒 动力 学 (DPD) 
方法 的 根据 是 每 个 颗粒 所 受 的 吸引 力 和 排斥 力 ， 这 些 力 依赖 于 该 颗粒 相对 于 所 有 与 
之 有 关 的 颗粒 的 位 置 和 速度 。 

研究 人 员 尝 试 采 用 多 尺度 方法 ， 即 结合 了 纳米 级 动力 学 和 连续 介质 宏观 流动 特 
性 的 混合 模型 ， 来 更 好 地 模拟 锡 焊 膏 印 制 工艺 。 图 2. 8 左 图 所 示 为 利用 混合 分 
PATHE Nl dee TR ZR. KP, DPD 模拟 区 的 速度 场 通过 填充 的 
等 高 线 图 来 表示 ， 连 续 介 质 区 和 颗粒 区 在 A-D 窄带 区 重 又 ， 如 图 2. 8 右 图 所 示 。 
A-D 罕 带 区 包含 了 已 经 定义 的 两 个 子 区 A-B 和 C-D， 条 状 颗 粒 区 域 A-B 与 连续 介 
质 区 的 内 边界 相 一 致 。 相 似 地 ， 条 状 连 续 介 质 区 域 C-D 正好 和 颗粒 模拟 区 域 的 外 
边界 相符 。 该 模拟 测量 并 采用 粗 颗粒 标示 了 条 状 颗 粒 区 域 A-B 的 质量 和 动量 通 量 
密度 ， 并 将 测量 结果 强加 在 连续 介质 区 的 边界 上 。 
连续 介质 模拟 






VAN 和 


or ap 


— ~ 






图 2.8 采用 DPD 与 连续 介质 方法 的 混合 模型 对 流 场 进行 二 维 模拟 的 结果 
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2.4.2 ”焊料 回流 过 程 的 分 子 动力 学 计算 


在 无 铅 针 焊 领 域 ，Dong SAM 采用 改进 的 嵌入 原子 法 和 分 子 动力 学 法 来 研究 
锡 颗粒 和 银 颗 粒 的 塌陷 和 融合 现象 。 该 研究 的 目的 之 一 ， 是 确定 锡 和 银 纳米 颗粒 的 
机 械 混合 物 是 否 能 在 低 回 流 温度 的 应 用 场合 中 代替 锡 银 合 金 。 被 模拟 的 颗粒 的 直径 
都 是 4nm， 分别 包含 1257 和 1895 个 原子 ， 总 共 模 拟 时 间 是 3ns。 结 果 证 明 ， 在 模 
拟 时 间 内 ， 球 状 银 纳米 颗粒 保持 了 其 晶体 结构 ， 而 且 未 观察 到 锡 和 银 纳米 颗粒 的 明 
显 融合 。 


2. 4.3 ”微波 加 热 在 微 电 子 和 纳米 封装 领域 的 应 用 


微波 加 热 可 以 从 根本 上 加 速 高 分 子 材料 的 固化 过 程 “ ， 同 时 可 以 把 热量 集中 
在 高 分 子 材料 中 ， 因 此 采用 这 一 方法 能 最 小 化 其 周围 材料 的 温 升 和 相关 热 应 力 。 

目前 ， 许 多 系统 都 采用 微波 加 热 来 固化 微 电 子 器 件 。Sinclair 等 人 ”提出 的 新 
型 “FAMOBS” (http: //www. famobs. org) 系统 使 用 了 一 个 开放 式 烘 箱 。 该 烘箱 安 
装 在 一 个 能 完成 抬 放 动作 的 机 械 手 上 ， 它 能 一 次 加 热 或 固化 一 个 单独 的 元 器 件 ， 因 
而 能 减少 或 消除 与 固化 过 程 中 元 需 件 内 产生 的 多 余热 应 力 有 关 的 各 类 问题 。 

为 了 准确 地 模拟 微波 下 敲 分子 的 固化 过 程 ， 必 须 采 用 整体 法 。 该 过 程 不 能 视 为 
一 系列 离散 的 步骤 ， 而 必须 视 作 一 个 结合 了 各 个 步骤 中 电磁 和 热 物理 特性 的 复杂 耦 
合 过 程 ， 因 为 该 过 程 的 每 个 步骤 都 会 从 根本 上 影响 其 他 步 又， 如 图 2. 9 所 示 。 







X | : y 


3 
D 


图 2.9 高 分 子 微波 加 热 固 化 过 程 中 各 个 步骤 的 相互 耦合 


分 析 微波 加 热 时 ， 一 个 重要 的 问题 是 电磁 问题 与 热 物 理 问题 之 间 时 间 尺 度 上 的 
不 一 致 。 微 波源 的 工作 范围 在 1 ~ 30GHz， 因 此 电场 分 布 状况 的 大 幅 变化 在 皮 秒 以 
下 的 时 间 尺度 下 就 非常 明显 。 但 是 热 物理 特性 的 大 幅 变化 在 秒 (持续 时 间 的 万 亿 
倍 ) 的 时 间 尺 度 上 才 比 较 显 著 。 因 此 ， 解 决 这 个 问题 的 关键 是 找到 一 种 分 析 方法 
来 把 皮 秒 级 和 宏观 级 的 分 析 结合 起 来 。 

人 们 采用 了 很 多 方法 来 确定 合适 的 稳 态 电场 分 布 。 这 些 方法 一 般 都 依赖 于 时 谐 
状态 下 的 电场 。 电 场 到 达 时 谐 状 态 时 ， 电 场 的 幅 什 变化 迅速 ， 但 其 模 态 结构 的 分 布 
保持 不 变 。 如 果 电场 达到 了 时 谐 状态 (或 者 假定 其 已 经 达到 ) ， 电 场 幅 值 可 通过 采 
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用 时 间 平 均值 或 方 均 根 值 或 傅 里 叶 变 换 (通常 是 离散 的 ) 进行 求解 。 使 用 连续 传 
里 叶 变换 进行 分 析 时 ， 变 换 后 的 电场 被 用 来 确定 电介质 载荷 的 吸收 功率 ， 相 邻 吸 收 
功率 间 的 偏差 则 被 用 来 确定 是 否 达 到 了 电场 幅 值 的 收敛 时 谐 解 。 


2.5 模拟 技术 在 可 靠 性 预测 方面 的 应 用 


下 面 讨论 模拟 技术 在 预测 电子 封装 的 最 终 可 靠 性 方面 的 应 用 。 对 于 底部 填充 剂 
和 各 向 异性 的 导电 膜 ， 纳 米 技术 会 如 何 影 响 器 件 的 可 靠 性 ， 以 及 如 何 模 拟 这 一 影 
啊 ， 本 节 将 进行 了 讨论 。 同 时 ， 本 节 也 概述 了 微小 接点 和 电流 拥挤 效应 对 器 件 可 靠 
性 的 影响 。 


2.5.1 尽 部 填充 剂 对 焊 点 可 靠 性 的 影响 


在 封装 产业 中 ， 底 部 填充 剂 广泛 用 来 抵消 器 件 的 连接 处 〈 如 倒 装 芯片 组 装 中 
必 片 和 基底 之 间 焊 点 等 ) 热膨胀 系数 不 匹配 带 来 的 害处 。 底 部 填充 剂 抵消 热膨胀 
系数 不 匹配 所 带 来 的 影响 的 效果 大 小 ， 主 要 取决 于 其 热力 特性 ， 如 杨 氏 模 量 和 热 膨 
胀 系数 等 。 底 部 填充 剂 的 其 他 重要 性 质 包 括 导 热 系 数 、 吸 湿性 、 粘 度 等 。 可 通过 在 
其 聚合 物 基 底 中 添加 二 氧化 硅 等 填充 颗粒 ， 来 改变 所 有 底部 填充 剂 的 上 述 特性 。 具 
体 而 言 ， 可 通过 改变 填充 颗粒 的 性 质 ”或 填充 颗粒 的 含量 来 改变 底部 填充 剂 的 
性 质 。 

填充 量 〈 指 填充 颗粒 在 底部 填充 剂 中 的 含量 ) 是 一 个 很 重要 的 问题 ， 特 别 是 
对 于 无 流动 的 底部 填充 剂 。 这 是 因为 ， 一 方面 人 们 淘 望 通过 提高 填充 量 来 降低 热 膨 
胀 系数 ;但 另 一 方面 ， 提 高 填充 量 又 会 降低 底部 填充 剂 的 流动 特性 ， 使 得 在 填充 过 
程 中 底部 填充 剂 内 部 和 焊料 与 衬 底 界面 处 容易 出 现 缺陷 ” 。 图 2. 10 给 出 了 无 流动 
的 底部 填充 过 程 中 产生 的 一 个 缺陷 。 





a) b) 


图 2. 10 焊 点 横 截 面 . 
a) 底部 填充 料 滞留 在 焊料 凸 点 和 焊 盘 间 b) 爆料 凸 点 和 焊 盘 间 融 合 良 好 
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与 传统 毛细 管 的 底部 填充 剂 相 比 ， 无 流 底部 填充 剂 具有 更 高 的 热膨胀 系数 ， 因 
为 其 填充 量 低 。 为 了 检测 这 对 倒 装 芯片 焊 点 寿命 的 影响 ，Lu A 通过 在 底部 填 
充 剂 的 性 能 范围 内 对 其 施加 循环 热力 载荷 ， 模 拟 了 倒 装 芯片 的 疲劳 寿命 。 图 2. 11 
所 示 为 该 模拟 使 用 的 三 维 有 限 元 分 析 模 型 ， 图 2. 12 所 示 为 焊 点 寿命 的 预测 结果 。 
模拟 结果 证 明 ， 与 使 用 传统 底部 填充 剂 的 倒 装 芯片 相 比 ， 使 用 无 流 底部 填充 剂 的 倒 
装 芯片 的 寿命 明显 更 短 。 为 了 获得 最 高 的 可 靠 性 ， 无 流 底部 填充 剂 的 热膨胀 系数 
(CTE) 需要 降 至 约 20 x10 5/2, 





图 2.11 倒 装 芯片 的 计算 机 三 维 有 限 元 模型 (已 用 于 研究 无 流 底部 填充 剂 的 影响 ) 


采用 纳米 填充 颗粒 可 能 是 该 问题 的 解决 之 道 ”， 因 为 这 一 技术 能 在 不 影响 
焊 点 质量 的 情况 下 增 大 填充 量 。Lall 等 人 ”已 经 开发 了 一 种 预测 底部 填充 剂 随 温 
度 变 化 的 方法 。 该 方法 是 基于 等 效 体积 单元 和 修正 的 随机 空间 吸附 实现 的 ( 见 本 
书 第 14 章 ) 。 他 们 的 研究 结果 表明 ， 当 填充 颗粒 的 体积 分 数 高 于 30% 时 ， 无 流 底 - 
部 填充 剂 的 热膨胀 系数 小 于 40 x10 “A/C 。 这 与 毛细 管 底部 填充 剂 的 值 很 接近 。 


2.5.2 ”各 向 异性 导电 薄膜 的 模拟 


各 问 异 性 导电 薄膜 (Anisotropic Conductive Film, ACF) 具有 许多 独特 的 优势 ， 
如 能 允许 极端 小 的 间距 、 无 铅 且 环保 等 ， 正 广泛 用 于 高 精度 倒 装 芯片 制造 技术 
中 。 图 2. 13 所 示 为 一 种 典型 的 ACK 倒 装 芯片 。 导 电 颗 粒 是 镍 - 金 涂 层 包 覆 的 高 
分 子 球 ， 其 直径 为 3.$Sum。 为 了 提高 ACF 组 装 的 电气 性 能 ， 人 们 正 考 虑 把 纳米 导 
电 填 料 应 用 在 下 一 代 的 高 性 能 精细 间距 封装 应 用 中 和 。 
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图 2.12 倒 装 营 片 焊 点 寿命 的 预测 结果 
a) 传统 底部 填充 剂 b) 无 流 底部 填充 剂 


树脂 颗粒 


Ni/Au 涂 层 






图 2.13 ACK 倒 装 芯片 及 单个 导电 颗粒 的 结构 


计算 机 模拟 分 析 ， 特 别 是 有 限 元 分 析 ， 已 经 作为 预测 各 向 异性 导电 胶 (ACA) 
颗粒 在 融合 过 程 和 可 靠 性 测试 中 行为 和 响应 的 强大 工具 。 然 而 ， 以 往 的 模拟 研 
究 主要 是 对 ACF 颗粒 的 简化 二 维 模型 进行 分 析 的 。 现 有 的 ACF 颗粒 三 维 模型 
则 集中 在 微观 领域 ， 并 忽略 了 ACF 颗粒 对 封装 整体 的 影响 ; 或 者 即使 能 对 整个 封 
装 进行 模拟 ， 也 需要 采用 微观 互 连 水 平 的 总 体 假设 “”“ 。 难 以 对 其 进行 有 效 的 三 
维 模拟 ， 其 原因 是 各 向 异性 导电 薄膜 倒 装 忌 片 组 装 的 太 度 范围 特别 大 ， 且 含有 大 量 
的 导电 颗粒 。 | 

ACF 材料 中 导电 颗粒 的 直径 有 几 微 米 ， 颗 粒 金属 化 的 厚度 则 在 纳米 级 别 ， 
约 50nm。 如 果 必 片 的 长 度 是 11nm， 那 么 两 者 的 比例 大 致 是 1:200000。 此 外 ， 
用 于 将 倒 装 芯片 元 件 粘 结 到 其 基底 上 的 典型 的 ACEF 材料 中 含有 成 千 上 万 的 导 
电 颗 粒 。 这 意味 着 一 种 包含 所 有 颗粒 及 其 相互 连接 关系 的 “精确 ”有 限 元 模 
型 将 需要 数 百 万 个 其 至 是 十 亿 个 网 格 , 采用 现 有 的 计算 机 技术 很 难 实现 这 种 
模型 。 
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因此 ， 需 要 一 种 宏观 -微观 的 三 维 模拟 技术 ， 以 便 精确 地 模拟 可 靠 性 测试 中 
ACF 导电 颗粒 的 行为 。 图 2. 14 所 示 为 宏观 和 微观 两 种 模型 ， 其 网 格 密度 差别 非常 
大 。 其 中 ， 宏 观 模 型 用 于 预测 可 靠 性 测试 中 整体 组 装 的 总 体 性 能 。 从 该 宏观 模型 得 
到 的 位 移 值 随后 被 用 作 微观 模型 的 边界 条 件 ， 以 便 能 对 感 兴趣 的 区 域 进行 复杂 应 力 
分 析 。 与 以 往 的 其 他 模拟 技术 相 比 ， 这 种 宏观 -微观 模拟 技术 能 对 ACK 倒 痛 世良 进 
行 更 详细 的 三 维 模拟 分 析 。 
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图 2.14 一 个 ACF 组 装 的 宏观 模型 与 微观 模型 的 网 格 细节 
a) 宏观 b) 微观 


利用 这 种 模拟 技术 能 够 预测 热 压 测试 环境 下 ACF 倒 装 芯片 内 部 的 湿度 分 布 各 
感应 应 力 ， 且 模拟 结果 和 实验 的 检验 结果 一 致 。 


2. 5.3 ”纳米 封装 中 与 电 迁 移 和 热 迁移 相关 的 损害 


在 过 去 的 E, HE (on-chip) 互 连 内 部 及 银 或 铀 的 金属 化 层 内 部 的 电 迁 
移 一 直 是 研究 热点 ”” 。 最 近 ， 器 件 小 型 化 的 趋势 越 来 越 强 ， 因 此 高 电流 密度 引 
发 的 损害 正 日 益 成 为 片 外 (off- chip) 互 连 的 顾虑 之 一 。 这 是 因为 这 些 片 外 互 连 通 
常 采用 低 熔 点 焊 点 。 电 迁移 是 由 于 高 电流 密度 导致 的 原子 传送 。 

与 锅 和 金 的 金属 化 层 不 同 ， 互 连 线 的 焦耳 热 会 严重 影响 焊 点 的 损伤 特征 。 而 
且 ， 焊 接 凸 扣 和 金属 基底 /焊接 凸 点 下 金属 化 层 之 间接 触 界 面 的 电流 拥挤 效应 增 大 
了 焊料 合金 的 局 部 电流 密度 和 局 部 热 阻 ， 而 这 又 进一步 增 大 了 焦耳 热 并 产生 了 局 部 
热点 ” 。 在 这 种 情况 下 ， 原 子 将 从 热点 迁移 到 其 他 较 冷 的 区 域 ， 这 种 现象 被 称 为 
热 迁移 。 

如 果 局 部 热点 所 在 的 一 侧 正 好 与 焊 点 的 阴极 侧 一 致 ， 热 迁移 可 能 会 促进 电 
at: 。 

总 而 言 之 ,与 电 迁 移 和 热 迁移 有 关 的 现象 主要 有 了 七 种 “] : OREB (AFR 
子 撞击 引起 的 质量 传递 ) ; OREB (由 热 梯 度 引 起 的 质量 迁移 ) ; @ 金 属 间 化 合 
物 (IMC) 加 速 增长 ，@ 焊 接 凸 点 底层 金属 加 快 分 解 ，@@ 电 流 集 中 效应 加 强 ; OF 
焦耳 热 ; (OD 焊料 熔化 。 
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预测 电 迁 移 、 热 迁移 、 电 流 集中 、 焦 耳 热 、 热 应 力 和 局 部 熔化 等 现象 的 综合 影 
响 ， 需 要 采用 多 物理 模型 。 并 且 ， 要 求 这 些 模型 能 描述 在 高 电流 密度 下 焊料 界面 上 
金属 间 化 合 物 的 生长 与 焊接 凸 点 底层 金属 的 分 解 。 

电流 集中 是 在 敏感 封装 水 平 的 互 连 结构 中 扮演 重要 角色 ， 尤 其 是 对 倒 装 艺 片 
焊 点 。 电 流 集中 区 域 还 会 出 现金 属 间 化 合 物 大 量 生 长 和 焊接 凸 点 底层 金属 大 量 分 
解 。 其 原因 是 在 典型 的 倒 装 芯片 焊 点 设计 中 ， 球 状 焊料 与 薄膜 金属 化 层 相连 接 ， 
如 图 2. 15 所 示 。 随 着 纳米 封装 互 连 结构 的 日 益 缩小 ， 这 种 电流 集中 效应 正 呈 指 
数 增长 。 
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图 2.15 倒 装 芯片 爆 点 中 电流 集中 的 典型 例子 
a) 倒 装 芯片 焊 点 和 电流 集中 区 b) 当 1A 的 电流 穿越 焊 点 时 穿 过 图 a 所 示 的 AB 线 
处 横 截 面 的 电流 密度 分 布 (电流 集中 区 的 电流 密度 比 横 截 面 上 其 他 区 域 高 十 倍 ) 


2.5.4 ”用 于 热管 理 的 碳 纳 米 管 


碳 纳 米 管 (CNT) 可 能 是 非常 重要 的 封装 材料 ， 因 为 它们 具有 独特 的 热学 和 力 
学 性 能 。 自 从 1991 年 Sumio lijima 普及 了 碳 纳米 管 以 来 ， 人 们 采用 分 子 动力 学 对 其 
进行 了 广泛 的 研究 ” 。 最 近 ， 作 为 电子 封装 材料 的 碳 纳米 管 又 激发 了 研究 人 员 的 
广泛 兴趣 。 例 如 ，Fan 等 人 ' 引 研究 了 单 壁 碳 纳米 管 (Single- Walled Carbon Nano- 
tube, SWCNT) 的 导热 性 ， 以 及 碳 纳米 管 和 铜 基 底 之 间 的 界面 热 阻 。 他 们 研究 发 
现 ， 碳 纳米 管 和 铀 基底 之 间 的 官能 团 强 化 了 界面 处 的 传 热 量 ， 但 是 由 于 界面 处 的 光 
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子 散 射 ， 这 些 官能 团 反 而 减 小 了 碳 纳米 管 的 导热 系数 ( 即 热 导 率 )。Wu SO RA 
原子 -连续 体 模 型 研究 了 碳 纳 米 管 的 力学 特性 。 他 们 对 其 杨 氏 模 量 的 预测 结果 ， 与 
利用 从 头 预 测算 法 、 分 子 动力 学 获得 的 数据 及 实验 结果 相 一 致 。 

纳米 压 印 (也 叫 纳米 压 痕 ，Nano- indentation) 技术 是 一 种 非常 有 用 的 实验 技 
术 ， 可 以 用 来 了 解 材料 的 响应。 它 也 是 分 子 动力 学 有 用 武之 地 的 另 一 个 有 趣 的 领 
域 (参阅 Szlufarska 的 综述 论文 1 ) 。 纳 米 压 印 技术 的 基础 ， 是 测量 压 头 移 向 接 
触 界面 时 作用 在 压 头 上 的 力 (参阅 Schuh 的 综述 论文 [51 ) 。 在 电子 封装 研究 领 
域 ， 纳 米 压 印 常用 于 研究 材料 的 特性 。 例 如 ， 在 最 近 的 研究 中 ，Gao A A 
用 纳米 压 印 技术 研究 了 无 铅 的 锌 银 焊 料 的 力学 特性 ， 并 证 实 这 些 特性 取决 于 焊 点 
大 小 。 


2.6 结论 


如 今 ， 从 产品 的 概念 设计 到 投向 市 场 ， 工 业界 和 研究 机 构 已 广泛 采用 模拟 
(软件 ) 技术 ， 来 帮助 其 生产 可 靠 产品 并 降低 成 本 和 上 市 时 间 。 

封装 技术 由 传统 封装 向 纳米 封装 的 逐渐 过 渡 ， 向 模拟 (软件 ) 工具 提出 了 许 
多 挑战 。 许 多 软件 供应 商 正 在 努力 开发 软件 ， 以 解决 多 物理 场 和 多 尺度 问题 ， 尽 管 
还 需要 大 量 工 作 来 验证 这 些 软 件 工具 的 有 效 性 。 把 不 确定 性 分 析 加 入 到 基于 物理 现 
象 的 模拟 环境 中 十 分 重要 ， 因 为 纳米 尺度 下 的 封装 存在 不 确定 性 。 充 分 了 解 输入 设 
计 变 量 如 何 影 响 封 装 组 装 和 可 靠 性 ， 需 要 采用 基于 风险 的 研究 方法 。 对 全 生命 周期 
分 析 方 法 而 言 ， 其 综合 模拟 结果 非常 重要 。 而 且 高 质量 的 综合 模拟 结果 将 会 是 对 未 
来 模拟 工具 的 一 项 主要 要 求 。 


致谢 


作者 对 英国 工程 与 自然 科学 研究 理事 会 (Engineering and Physical Sciences 
Research Council, EPSRC) 给 予 的 经 费 支 持 表示 感谢 。EPSRC 支持 了 上 文 详 述 的 
部 分 模拟 工作 ， 这 些 工 作 是 在 英国 格林 威 治 进行 的 。 我 们 还 要 感谢 英国 三 维 小 型 集 
成 联盟 ( 受 EPSRC 基金 EP/C534212 支持 ) ， 他 们 正在 开发 三 维 小 型 化 产品 的 制 
造 、 组 装 、 封 装 和 测试 工艺 ， 其 也 支持 了 上 文 详 述 的 部 分 研究 工作 。 


参考 文献 


1. Alder BJ, Wainwright TE, Phase transition for a hard sphere system. J Chem Phys 27 (1957) 
1208-1211 | 

2. Car R, Parrinello M, Phys Rev Lett 55 (1985) 2471 

3. Daw MS, Baskes MI, Phys Rev Lett 50 (1983) 1285 

4. Allen MP, Tildesley DJ, Computer Simulation of Liquids (Clarendon, Oxford, 1987) 





5. 


32 -— 纳米 封装 一 一 纳米 技术 与 电子 封装 


Hawlow FH, The particle in cell computing method for fluid dynamics. In Methods in 
Computational Physics, vol. 3, Fundamental Methods in Hydrodynamics, edited by B. Alder, 
S. Fernbach, M. Rotenberg (Academic, New York, 1964), pp 319—343 


. Lin CT, Chiang KN, Investigation of nano-scale single crystal silicon using the atomistic— 


. continuum mechanics with Stillinger- Weber potential function. In IEEE Conference on 


Emerging Technologies — Nanoelectronics, January 10-13, 2006, pp 5-9 


. Zhang GQ, Maessen P, Bisschop J, Janssen J, Kuper F, Ernst L, Virtual thermo-mechanical 


prototyping of microelectronics — the challenges for mechanics professionals. In Proceedings 
of EuroSIME, 2001, pp 21—24 


. Melchers RE, Structural Reliability Analysis and Prediction (Wiley, Chichester, 1999) 
. Haldar A, Mahadevan S, Probability, Reliability and Statistical Methods in Engineering 


Design (Wiley, New York, 2000) 


. Shafer G, A Mathematical Theory of Evidence (Princeton University Press, Princeton, NJ, 


1976) 


. Zadeh LA, Fuzzy sets. Inform Control 81 (1965) 338—353 
. Thacker B, Huyse L, Probabilistic assessment on the basis of interval data. In AIAA/ASME/ 


ASCE/AHS Structures, Structural Dynamics, and Material Conference, AIAA-2003-1753, 
Norfolk, Virginia, 2003 | 


. Vanderplaats GN, Numerical Optimization Techniques for Engineering Design: with 


Applications (VR&D, Colorado Springs, 1999) 


. Vasile M, Niu Z, Nassar R, Zhang W, Liu S, Focussed ion beam milling: depth control for 


three-dimensional microfabrication. J Vac Sci Technol B 15(6) (1997) 2350-2354 


. Nassar R, Vasile M, Zhang W, Mathematical modelling of focused ion beam microfabrication. 


J Vac Sci Technol B 16(1) (1998) 109—115 


. Yamamura Y, Itikawa Y, Itoh N, Report IPPJ-AM-26. Institute of Plasma Physics, Nagoya 


University, 1983 


. Tseng A, Leeladharan B, Li B, Insua I, Fabrication and modelling of microchannel milling 


using focused ion beam. Int J Nanosci 2(4—5) (2003) 375-379 


. Munoz-Garcia J, Castro M, Cuerno R, Nonlinear ripple dynamics on amorphous surfaces pat- 


terned by ion beam sputtering. Phys Rev Lett 96 (2006) 086101 


. Chou SY, Krauss PR, Zhang W, Guo L, Zhuang L, Sub-10 nm imprint lithography and appli- 


cations. J Vac Sci Technol B 15(6) (1997) 2897—2904 


. Hirai Y, Konishi T, Yoshikawa T, Yoshida S, Simulation and experimental study of polymer 


deformation in nanoimprint lithography. J Vac Sci Technol B 22(6) (2004) 3288—3293 


. Mooney M, A theory of large elastic deformation. J Appl Phys 11 (1940) 582—592 
. Rivlin RS, Large elastic deformation of isotropic materials. Phil Trans R Soc Lond A 241 


(1948) 379—397 


. Hirai Y, Yoshida S, Takagi N, Defect analysis in thermal nanoimprint lithography. J Vac Sci 


Technol B 21(6) (2003) 2765-2770 


. Hirai Y, Fujiwara M, Okuno T, Tanaka Y, Study of the resist deformation in nanoimprint 


lithography. J Vac Sci Technol B 19(6) (2001) 2811-2815 


. Rewland H, King W, Sun A, Schunk P, Impact of polymer film thickness and cavity size on 


polymer flow during embossing: towards process design rules for nanoimprint lithography. 
SANDIA Report SAND2006-4864, 2006 


. Ritter G, McHugh P, Wilson G, Ritzdorf T, Three dimensional numerical modelling of copper 


electroplating for advanced ULSI metallisation. Solid State Electron 44 (2000) 797—807 


. Griffiths SK et al., Modeling electrodeposition for LIGA microdevice fabrication, SAND98- 


8231, 1998, Distribution Category UC-411 


. Osher S, Sethian JA, Fronts propagating with curvature-dependent speed: algorithms based on 


Hamilton-Jacobi formulations. J Comput Phys 79 (1988) 12-49 


. Nguty TA, Ekere NN, The rheological properties of solder and solder pastes and the effect on 


stencil printing. Rheol Acta 39 (1999) 607—612 


. Brady JF, Bossis G, Stokesian dynamics. Annu Rev Fluid Mech 20 (1988) 111—157 
. McNamara G, Zanetti G, Use of the Boltzmann equation to simulate lattice-gas automata. 


Phys Rev Lett 61(20) (1988) 2332-2335 


. Hoogerbrugge PJ, Koelman JM, Simulating microscopic hydrodynamic phenomena with dis- 


33. 


34. 


35. 


36. 


37. 
38. 


39. 


40. 


41. 


第 2 章 模拟 技术 和 应 用 


sipative particle dynamics. Europhys Lett 19(3) (1992) 155-160 

Flekkoy EG, Wagner G, Feder J, Hybrid model for combined particle and continuum dynam- 
ics. Europhys Lett 52(3) (2000) 271-276 

Dong H, Fan L, Moon K, Wong CP, Molecular dynamics simulation of lead free solder for 
low temperature reflow applications. In Proceedings of the 55th Electronic Components and 
Technology Conference, 2005, pp 983—987 

Wang T, Fu Y, Becker M, Zhou M, Liu J, Microwave heating of metal-filled electrically con- 
ductive adhesive curing. In Proceedings of the IEEE Electronic Components and Technology 
Conference, 2001, pp 593-597 

Sinclair KI, Desmulliez MPY, Sangster AJ, A novel RF-curing technology for microelectron- 
ics and optoelectronics packaging. In Proceedings of the IEEE Electronics Systemintegration 
Technology Conference, 2006, vol 2, pp 1149-1157 

Sun Y, Zhang Z, Wong CP, (2005)Study on mono-dispersed nano-size silica by surface modi- 
fication for underfill applications. J Colloid Interf Sci 292 436-444 

Lu H, Hung KC, Stoyanov S, Bailey C, Chan YC, No-flow underfill flip chip assembly — an 
experimental and modelling analysis. Microelectron Reliab 42 (2002) 1205—1212 

Shi SH, Wong CP, Recent advances in the development of no-flow underfill encapsulants — a 
practical approach towards the actual manufacturing application. IEEE Trans Electron Packag 
Manuf 22 (1999) 331—339 

Liu J, Kraszewshi R, Lin X, Wong L, Goh SH, Allen J, New developments in single pass 
reflow encapsulant for flip chip application. In Proceedings of the International Symposium 
on Advanced Packaging Materials, Atlanta, GA, 2001, pp 74—79 

Lall P, Islam S, Suhling J, Tian GY, Nano-underfills for high-reliability applications in 
extreme environments. In Proceedings of the 55th Electronic Components and Technology 
Conference, 2005, pp 212—222 


. Liu J, Conductive Adhesive for Electronics Packaging (Electrochemical Publications, Port 


Érin, UK, 1999), pp 234—248 


. Li Y, Yim MJ, Moon KS, Wong CP, Nano-scale conductive films with low temperature sinter- 


ing for high performance fine pitch interconnect. In Proceedings of the 57th Electronic 
Components and Technology Conference (ECTC), Nevada, 2007, pp 1350-1355 


. Mercodo LL, White J, Sarihan V, Lee TYT, Failure mechanism study of anisotropic conduc- 


tive film (ACF) packages. IEEE Trans Compon Packag Technol 26(3) (2003) 509-516 


. Wei Z, Waf LS, Loo NY, Koon EM, Huang M, Studies on moisture-induced failures in ACF 


interconnection. In Proceedings of the 7th Electronics Packaging Technology Conference 
(EPTC), Singapore, 2002, pp 133-138 


. Kim JW, Jung SB, Effects of bonding pressure on the thermo-mechanical reliability of ACF 


interconnection. J Microelectron Eng 83(11—12) (2006) 2335-2340 


. Rizvi MJ, Chan YC, Bailey C, Lu H, Study of anisotropic conductive adhesive joint behaviour 


under 3-point bending. J Microelectron Reliab 45(3—4) (2005) 589-596 


. Wu CML, Liu J, Yeung NH, The effects of bump height on the reliability of ACF in flip-chip. 


J Solder Surf Mount Technol 13(1) (2001) 25-30 


. Yin CY, Lu H, Bailey C, Chan YC, Moisture effects on the reliability of anisotropic conduc- 


tive films. In Proceedings of the 6th International Conference on Thermal, Mechanical and 
Multiphysics Simulation and Experiments in Micro-Electronics and Micro-Systems, Berlin, 
2005, pp 162-167 


. Yin CY, Lu H, Bailey C, Chan YC, Macro-micro modeling analysis for an ACF flip chip. 


J Solder Surf Mount Technol 18(2) (2006) 27-32 


. Tu KN, Recent advances on electromigration in very large scale integration of interconnects. 


J Appl Phys 94(9) (2003) 5451-5473 


. Lloyd JR, Electromigration and mechanical stress. Microelectron Eng 49(1—2) (1999) 51-64 
. Ye H, Basaran C, Hopkins D, Thermomigration in Pb-Sn solder joints under joule heating 


during electric current stressing. Appl Phys Lett 82(7) (2003) 1045-1047 


. Alam MO, Wu BY, Chan YC, Tu KN, High electric current density-induced interfacial reac- 


tions in micro ball grid array solder joints. Acta Mater 54(3) (2006) 613—621 


. Dan Y, Alam MO, Wu BY, Chan YC, Tu KN, Thermomigration and electromigration in solder 


joint. In Proceedings of the 8th Electronics Packaging Technology Conference (EPTC 2006), 


33 


36. 


60. 
. Schuh CA, Nanoindentation studies of materials. Mater Today 9(5) (2006) 32-40 
62. 


34 纳米 封装 一 一 纳米 技术 与 电子 封装 


2006, Singapore, pp 565—569 

Alam MO, Bailey C, Wu BY, Yang D, Chan YC, High current density induced damage mech- 
anisms in electronic solder joints — a state-of-art-review. In Proceedings of the High Density 
Packaging Conference, Shanghai, China, 2007, pp 93-99 


. lijima S, Helical microtubules of graphite carbon. Nature 354 (1991) 56-58 
. Fan H, Zhang K, Yuen MMF, Thermal performance of carbon nanotube-based composites 


investigated by molecular dynamics simulation. In Proceedings of the 57th Electronic 
Components and Technology Conference, 2007, pp 269-272 


. Wu CJ, Chou CY, Han CN, Chiang KN, Simulation and validation of CNT mechanical prop- 


erties — the future interconnection material. In Proceedings of the 57th Electronic Components 
and Technology Conference, 2007, pp 447—452 
Szlufarska I, Atomistic simulations of nanoindentation. Mater Today 9(5) (2006) 42-50 


Gao F, Nishikawa H, Takemoto T, Nano-scale mechanical responses of Sn—Ag based lead-free 
solders. In Proceedings of the 57th Electronic Components and Technology Conference, 
2007, pp 205-210 


第 3 音 分 子 动力 学 模拟 在 
电子 封装 领域 的 应 用 


Haibo Fan, Matthew M. F. Yuen 


3.1 简介 


人 们 正 不 断 地 开发 出 新 型 电子 封装 ， 以 满足 对 元 器 件 小 型 化 和 高 输入 /输出 
(VO) 点 数 日 益 增长 的 需求 。 由 于 其 成 本 低 及 在 尺寸 和 性 能 方面 的 优势 ， 芯 片 级 
封 效 正 开始 替代 以 往 的 引线 框架 技术 。 圆 片 级 封装 技术 则 凭借 其 低 成 本 和 更 好 的 电 
气 性 能 正 越 来 越 受 欢 迎 。 同 时 ， 越 来 越 多 的 纳米 级 功能 材料 ， 如 碳 纳米 管 (CNT). 
热 界面 材料 (TIM) 、 自 组 装 分 子 (SAM) 膜 等 ， 被 用 到 电子 封装 领域 ， 以 提高 圭 
痰 的 烙 附 性 和 导热 系数 。 为 了 获得 上 述 材 料 的 优良 性 能 并 指导 实验 研究 ， 找 到 -种 
能 从 根本 上 理解 材料 性 质 的 方法 十 分 重要 。 显 然 ， 有 限 元 分 析 等 传统 方法 已 不 适合 
模拟 这 些 纳米 材料 的 性 质 ， 尽 管 其 已 广泛 用 于 电子 封装 中 领域 。 分 子 动力 学 ( Mo- 
lecular Dynamics, MD) 模拟 技术 如 今 是 发 展 最 快 的 研究 领域 之 一 ， 因 为 它 能 在 原 
子 水 平 上 再 现 材料 的 性 质 。 因 此 ， 在 电子 封装 领域 采用 分 子 动力 学 模拟 技术 来 研究 
材料 的 性 质 ， 既 是 必要 的 ， 也 是 具有 吸引 力 的 。 


3.2 分 子 动力 学 模拟 技术 


分 子 模拟 技术 是 以 数值 表示 分 子 结构 并 采用 量子 方程 和 经 典 物 理学 来 模拟 分 子 
结构 性 质 的 一 门 科 学 ， 也 是 发 展 很 快 的 相关 科学 领域 之 一 。 分 子 动力 学 模拟 技术 最 
于 由 Alder 和 Wainwrigh 在 20 世纪 50 年 代 晚 期 提出 503 ， 用 于 研究 硬 球 模型 (原子 
核 模型 ) 间 的 相互 作用 。 该 方法 现在 是 一 种 成 熟 而 重要 的 研究 工具 ， 用 来 模拟 材 
料 的 原子 级 测量 ， 以 便 理 解 材料 性 能 的 基本 来 源 9 ， 如 模 数 、 烙 附 性 、 导 热 系 
数 、 溶 解 度 和 反应 度 等 。 

尽管 很 多 手册 “" 都 介绍 了 分 子 动力 学 模拟 技术 的 基本 理论 ， 下 面 仍 然 对 其 进 
行 简要 的 介绍 。 经 典 分 子 动力 学 方法 中 ， 原 子 的 运动 方程 由 下 面 的 牛顿 方程 来 
THI 

F, mou F, = -Vi | (3.1) 
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式 中 ，F,;、m; 和 7; 分 别 为 第 i 个 分 子 所 受 的 力 、 质 量 和 位 置 的 矢量 ;为 系统 的 电 
动 势 能 函数 。 

通常 ， 分 子 动力 学 模拟 技术 采用 以 电动 势 相 互 作 用 的 质点 来 模拟 原子 。 其 精确 
度 与 各 电动 势 值 直接 相关 ， 并 且 通 常 采用 实验 手段 来 获得 这 些 电动 势 值 。 系 统 的 势 
能 提供 了 每 个 原子 所 受 的 力 ， 而 每 个 原子 所 受 的 力 又 能 用 来 确定 各 个 原子 的 加 速 
度 、 速 度 及 位 置 。 分 子 动力 学 模拟 技术 采用 了 两 种 方法 ， 即 量子 力学 (Quantum 
Mechanics, QM) 和 分 子 力 学 (Molecular Mechanics ，MM ) 。 量 子 力 学 方法 能 对 源 
自 第 一 性 原理 的 苹 定 汕 方程 进行 求解 。 该 方程 描述 了 原子 核 和 电子 的 位 置 ， 并 高 精 
度 地 给 出 了 系统 的 结构 特性 、 电 气 特性 和 动力 特性 。 它 也 能 描述 涉及 键 合 的 形成 与 
断裂 、 电 荷 转移 等 化 学 反应 过 程 。 然 而 ， 因 为 其 计算 耗 时 很 长 、 计 算 代 价 昂贵 ， 量 
子 力 学 方法 只 适合 模拟 最 多 包含 几 百 个 原子 的 小 系统 。 而 分 子 力 学 方法 只 计算 电子 
效应 的 平均 值 ， 因 此 它 不 能 描述 化 学 反应 中 电子 的 演化 过 程 。 然 而 ， 因 为 其 廉价 而 
快速 的 计算 特性 ， 能 用 于 描述 大 型 复杂 的 有 机 、 无 机 和 固态 系统 的 性 能 。 与 量子 力 
学 方法 相 比 ， 分 子 力学 方法 更 适用 于 研究 电子 封装 中 常见 的 多 界面 系统 所 用 材料 的 
性 能 。 

在 分 子 力 学 方法 中 ， 总 电位 通过 化 合 价 和 非 键 合 相互 作用 的 释 加 来 表示 。 化 合 
价 的 关系 包括 键 长 、 键 角 弯 曲 度 和 二 面 角 扭曲 等 关系 ， 而 非 键 合 相互 作用 包括 范 德 
华 力 (Van del Waals Force， 也 称 范 德 瓦尔 斯 力 ) 和 静电 力 。 大 多 数 力 场 都 具有 这 
样 的 一 个 特征 ， 即 力 场 的 能 量 只 是 原子 位 置 的 函数 ， 该 函数 中 通常 含有 常数 。 例 
W, 一般 简单 力 场 的 总 电位 可 表示 为 

V = Viona + Vange + Viorsion + Vaiee + Vay (3. 2) 
给 出 如 下 化 合 价 关系 : 

E pond =k, (Cr; -n)', E ode = k, (05 -6o) ， E, sorsion =k,(1 + cos(2¢,4; ) ) ; (3. 3) 
AP, ELQM 天 ae 为 因 化 合 键 的 伸展 或 者 压缩 及 角度 弯曲 分 子 所 具有 的 能 量 ; 
Eu 为 因 扭力 交替 分 子 所 具有 的 能 量 。 

te a Ce 
(E -a( Ry -e( =) (3.4) 


RP, Eaa E a DPE EEEE FAT IE 

” ”上面 用 几 个 参数 说 明了 一 个 简单 的 电位 。 分 子 动力 学 模拟 方法 中 常用 的 力 场 包 
括 AMBER、CHARMM、CVFF/PCFF 及 COMPASS 等 。 它们 已 经 广泛 用 于 描述 有 
机 、 无 机 和 生物 系统 。 这 些 力 场 的 电位 参数 来 自 实验 数据 或 从 头 计 算 和 半 经 验 量 子 
力学 理论 。 考 虑 到 系统 的 结构 限制 ， 原 子 所 受 的 作用 力 可 通过 上 述 电 位 计算 得 到 。 
而 在 牛顿 第 二 定律 的 基础 上 可 推 得 原子 的 加 速度 ， 进 一 步 能 获得 原子 相应 的 速度 和 
新 的 位 置 。 凭 借 统 计 力 学 ， 可 从 热平衡 系 统 中 原子 和 分 子 的 运动 状况 获得 该 系统 的 
宏观 特性 。 


i 
elec 7 ^ Fé, Ti 
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蒙特 卡 罗 (Monte Carlo, MC) 法 〈 即 计算 机 随机 模拟 方法 ) 是 评估 势能 的 另 
一 种 模拟 方法 ， 它 所 考虑 的 构 形 空间 不 含 相 空 间 的 动量 部 分 。 这 一 方法 适合 模拟 低 
密度 或 中 等 密度 的 系统 ， 但 不 适合 模拟 高 密度 系统 。 与 分 子 动力 学 模拟 技术 相 比 ， 
蒙特 卡 罗 法 不 能 模拟 系统 的 动态 过 程 。 

分 子 动力 学 模拟 技术 是 非常 有 用 的 工具 ， 能 提供 电子 封装 中 系统 的 结构 和 动态 
过 程 的 大 量 详细 信息 。 它 可 以 用 来 预测 新 型 合成 材料 的 性 能 ， 如 杨 氏 模 量 、 热 膨胀 
系数 、 玻 璃 化 温度 、 界 面 粘性 、 导 热 系 数 等 。 分 子 动力 学 模拟 技术 也 能 用 于 研究 封 
装 设计 遇 到 的 问题 ， 如 裂纹 的 产生 、 湿 气 引起 的 失效 及 界面 粘 附 等 。 虽 然 分 子 动力 
学 模拟 技术 已 广泛 用 于 研究 物理 、 化 学 和 生物 领域 中 材料 的 特性 。 但 目前 在 工程 领 
域 ， 直 到 最 近 人 们 才 将 其 用 于 研究 电子 封装 中 材料 的 性 能 路 ”1 Iwamoto"?! p zz 
利用 分 子 动力 学 模拟 技术 来 研究 微 电 子 封装 工业 中 的 特性 趋势 分 析 、 表 面 能 模 数 和 
胶粘剂 配方 的 影响 等 。 本 章 则 集中 研究 了 电子 封装 中 的 可 靠 性 、 湿 气 扩散 、 环 氧 树 
8 性质 和 导热 系数 等 ”1。 


3.3 ”电子 封装 中 热 循 环 测 试 的 分 子 动力 学 模拟 技术 


热 循环 测试 是 测试 电子 封装 可 靠 性 的 关键 鉴定 测试 之 一 。 封 装 的 不 同 层 之 间 热 
膨胀 系数 不 匹配 会 引起 较 高 的 界面 应 力 ， 在 环境 热 负荷 条 件 下 这 会 威胁 封装 的 可 靠 
性 。 热 循环 测试 是 研究 电子 封装 可 靠 性 的 一 种 标准 加 速 测试 方法 。 为 了 预测 热 循环 
过 程 中 材料 的 性 质 ， 人 们 广泛 采用 有 限 元 分 析 来 模拟 热 循环 载荷 下 的 电子 封 
装 “” 。 可 靠 性 测试 过 程 中 电子 封装 发 生 失 效 的 机 理 ， 可 通过 有 限 元 分 析 进 行 研 
究 ， 然 而 测试 中 的 一 些 现象 至 今 仍然 未 知 。 此 外 ， 封 装 中 界面 材料 的 特性 与 其 他 大 
块 材料 的 特性 十 分 不 同 ， 因 此 有 必要 在 原子 水 平 上 研究 界面 材料 的 性 质 。 

分 子 模拟 技术 被 成 功用 来 研究 固化 的 环 氧 树脂 和 其 他 基底 之 间 界 面 粘 附 的 基本 
BE, HAR TOIT RAR FBLA, IwamotoU? 对 微 电 子 封装 工业 
中 粘 附 剂 配方 的 影响 进行 了 分 子 动力 学 模拟 ， 并 在 电子 封装 应 用 领域 提出 了 -- 些 重 
要 而 有 趣 的 研究 结果 “中 。 然 而 ， 目 前 几乎 无 人 研究 热 循 环 条 件 下 材料 的 特性 ， 
特别 是 电子 封装 中 广泛 使 用 的 EMC- Cu ( 环 氧 模 塑料 - 铜 ) 系统 的 性 质 。 

Iwamoto ”提出 了 一 套 分 子 动力 学 模拟 程序 来 预测 材料 性 能 ， 研 究 了 应 力 循环 
和 过 程 分 析 ， 以 得 到 材料 可 能 的 性 能 趋势 ， 从 而 了 解 热 循环 下 材料 的 失效 机 制 。 
Fan 等 人 ”采用 同样 的 分 子 动力 学 模拟 程序 研究 了 热 循环 测试 中 环 氧 模 塑 料 
(EMC) 和 氧化 亚 铜 基底 之 间 的 粘 附 性 。 详 细 内 容 如 下 。 

美国 Material Studio 公司 的 Accelrys 软件 被 用 来 对 热 循环 测试 进行 分 子 动力 学 
异 拟 。 该 分 子 动力 学 模拟 使 用 用 于 原子 仿真 研究 的 冷凝 相 优化 分 子 电位 《 Con- 
densed- phase Optimized Molecular Potential for Atomistic Simulation Studies , COM- 


PASS) Jj95, COMPASS 力 场 能 够 在 不 同 条 件 下 精确 预测 许多 材料 的 材料 特性 。 
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COMPASS 力 场 也 能 精确 预测 由 高 分 子 、 金 属 及 其 交界 面 所 组 成 的 系统 的 特性 。 
典型 地 ， 环 氧 模 塑 料 内 支配 其 粘 附 特性 的 核心 化 学 结构 是 由 环 氧 树脂 和 固化 剂 
反应 形成 的 。 该 研究 模拟 的 环 氧 模 塑料 包括 环 氧 树脂 和 固化 剂 。 但 该 模拟 不 包括 填 
料 和 颜料 ， 因 为 填料 和 颜料 需要 大 尺度 的 模型 来 模拟 ， 而 这 超过 了 目前 分 子 动力 学 
模拟 的 范围 。 在 这 项 研究 中 ，EMC 配方 的 基本 成 分 是 双 酚 A 型 缩水 甘油 醚 ( Digly- 
cidyl Ether of Bisphenol- A, DGEBA) 环 氧 树 脂 和 亚 甲 其 联 氨 二 茶 胺 ( Methylene- 
diamine- dianiline, 是 一 种 MDA) 固化 剂 。 3.1 所 示 为 DGEBA 环 氧 树脂 和 MDA 


固化 剂 的 固化 反应 过 程 。 


CH; 


NH; - Syon < VN 4, cer Orr ton fo AO ass EUN 


MDA 固 化 剂 | DGEBA 环 氧 树脂 
07 749 eg 1 
T sog yo Tg 
MDA N Se OH œ OF 
固化 剂 OH AN OH 


图 3.1 环 氧 树脂 和 固化 剂 的 固化 反应 过 程 


通过 观察 发 现 ， 在 造型 过 程 中 ， 环 氧 模 塑料 / 铜 界面 处 的 金属 表面 上 发 生 了 氧 
化 反应 ， 这 对 界面 粘 附 性 造成 了 很 大 影响 。Cho 等 人 “发 现 铀 表面 的 化 学 成 分 从 


金属 铜 变 成 了 氧化 亚 铜 。Chung A” 进行 了 一 项 
热 循 环 测 试 ， 并 发 现 所 有 剪 切 下 的 样品 中 只 有 和 氧化 
亚 铜 ， 而 且 氧 化 亚 铜 的 含量 随 着 热 循 环 次 数 而 
变化 。 

因此 ， 在 分 子 动力 学 模拟 中 只 需 考 虑 氧化 亚 铀 
的 影响 。 为 了 人 研究 铀 基底 上 和 氧化 亚 铀 的 含量 对 环 氧 
模 塑 料 (EMC) 与 铀 基底 之 间 界 面 烙 附 性 的 影响 ， 
Fan 等 人 "建立 了 两 种 分 子 动力 学 模型 用 于 研究 热 
循环 测试 。 在 第 一 种 模型 中 ， 氧 化 亚 铜 原子 的 数量 
随 着 热 循环 的 次 数 而 变化 ， 与 Chung 5E AP" 进行 
的 实验 一 样 。 而 在 第 二 种 模型 中 ， 在 整个 热 循环 测 
试 过 程 中 ， 氧 化 亚 铜 的 舍 量 保持 不 变 。 这 两 种 模型 
的 矩形 模拟 网 格 均 如 图 3.2 所 示 。 在 x 和 yy 方向 上 
矩形 网 格 的 大 小 为 17.9 x17.9A? (1A = 0. Inm), 
而 在 垂直 于 环 氧 模 塑 料 与 氧化 亚 铀 界面 的 平面 上 ， 





x -- EMC 链 


图 3. 2 ” 环 氧 模 塑 料 - 氧化 亚 铜 
系统 的 分 子 模型 
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矩形 网 格 星 周 期 性 分 布 。 这 两 种 模型 使 用 的 双 材 料 系 统 包含 EMC 碎片 和 氧化 亚 铜 
原子 。 模 拟 单元 中 EMC 环 氧 树脂 链 的 顶部 有 很 大 的 真空 ， 以 避免 z 方 向 上 的 EMC 
镜像 间 的 相互 作用 。 该 模型 单元 的 高 度 是 100A， 氧 化 亚 钢 的 厚度 是 20A。 所 有 上 氧 
化 亚 铜 原子 都 是 固定 的 ， 而 所 有 的 EMC 链 则 可 以 目 由 移动 。 

根据 Chung 45 A £& t B Sc UG Ae PEUT! ， 分 子 动力 学 模拟 在 175TC Al 4. 3MPa FE 
用 颗粒 、 压 力 和 温度 常数 (Number of Particles, Pressure and Temperature, NPT) 系 
综 进 行 。 随 后 整个 结构 运用 颗粒 、 体 积 和 温度 常数 (Number of Particles. Volume 
and Temperature, NVT) 系 综 冷 却 至 室温 。 

Chung 等 人 [在 标准 下 DECS 温 度 曲 线 (JESD 22-A 104-B 第 M 种 情况 ) 下 
进行 了 热 循环 测试 。 在 这 个 研究 中 ， 环 氧 模 塑 料 和 Cu,0 的 热膨胀 系数 分 别 为 45 x 
10°°/CTH8 x10-”A% 。 利 用 环 氧 模 塑 料 和 氧化 亚 铜 的 热膨胀 系数 的 不 一 致 性 ， 可 
用 来 帮助 说 明 在 一 次 热 循 环 过 程 中 加 热 和 冷却 步 又 分 别 造成 的 变形 。 该 分 子 动力 学 
模拟 为 每 个 阶段 (加热 和 冷却 ) 采用 不 同 的 应 变量 ， 以 便 模拟 一 次 热 循 环 过 程 。 
该 分 子 动力 学 模型 采用 了 不 同 的 应 变量 ， 以 便 能 模拟 如 下 两 个 过 程 : 在 加 热 阶段 环 
氧 模 塑 料 挤 回 氧化 亚 铜 基底 ; 在 冷却 阶段 环 氧 模 塑 料 脱 离 氧化 亚 铜 基底 。 整 个 系统 
在 冷却 温度 和 加 热 温 度 下 放松 。 采 用 不 同 应 变量 重复 上 述 的 冷却 和 加 热 过 程 ， 从 而 
完成 整个 热 循环 测试 。 

图 3. 3 所 示 为 经 过 不 同 次 数 热 循 环 后 该 系统 的 分 子 结构 。 结 果 发 现 ， 在 热 循环 
测试 中 环 氧 模 塑 料 和 氧化 亚 铀 的 界面 处 形成 了 很 大 的 空隙 。 该 空隙 是 因 热 循环 测试 
过 程 中 环 氧 模 塑料 和 和 氧化 亚 铜 的 热膨胀 系数 不 一 致 而 引起 的 界面 应 力 导致 的 。 因 
此 ， 在 经 过 1800 次 热 循 环 后 ， 观 察 到 环 氧 模 塑 料 和 和 氧化 亚 铜 基底 之 间 的 粘 附 强度 
变 小 了 。 | 


0 次 | 600 次 1200 次 | 1800 次 
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环 氧 模 塑 料 和 氧化 亚 铜 基底 的 相互 作用 受 静 电力 和 范 德 华 力 的 支配 。 可 通过 整 
个 系统 的 总 能 量 减 去 各 个 子 系统 能 量 的 总 和 来 获得 界面 结合 能 y， 如 下 所 示 -” : 
y = AE/2A 
AE = E wa 7 (Erme + Eco) 
式 中 ,4 为 环 氧 模 塑 料 与 氧化 亚 铀 基底 之 间 的 接触 面积 ; Ew 为 整个 系统 的 总 能 
量 ; Be 为 无 氧化 亚 铜 基底 时 环 氧 模 塑 料 的 能 量 ; 匹 c,o 为 无 环 氧 模 塑 料 时 氧化 亚 铜 
基底 的 能 量 。 
Fan 等 人 全 计算 了 两 个 分 子 动力 学 模型 中 环 氧 模 塑 料 与 氧化 亚 铀 基底 之 间 的 
界面 结合 能 ， 并 以 热 应 力 循环 次 数 为 横 轴 ， 计 算 结果 如 图 3.4 所 示 。 图 中 ， 对 于 第 
一 种 分 子 动力 学 模型 ， 界 面 结合 能 先 随 热 应 力 循环 次 数 的 增加 而 变 大 ， 而 之 后 随 着 
循环 次 数 继续 增加 其 界面 结合 能 降低 。 对 第 二 种 分 子 动力 学 模型 ， 界 面 结合 能 一 般 
随 着 热 循 环 的 增加 而 减少 。 两 种 模拟 之 间 的 不 同 表明 ， 环 氧 模 塑 料 与 氧化 亚 铀 基底 
之 间 的 界面 粘 附 性 受 铜 基底 上 氧化 亚 铀 含量 变化 的 支配 ， 且 铜 基底 上 和 氧化 亚 铜 的 含 
量 越 高 ， 环 氧 模 塑 料 与 钢 基 底 之 间 的 粘 附 强度 就 越 大 。 


(3.5) 


[| 
[cr RE 


界面 结合 能 /(J/m”) 
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热 循 环 次 数 六 
图 3.4 界面 结合 能 (是 热 循环 次 数 的 函数 ) 


Chung 等 人 ”的 实验 结果 证 实 了 上 述 分 子 动力 学 模拟 结果 。 一 个 类 似 的 趋势 
表明 ， 环 氧 模 塑 料 与 铜 基底 之 间 的 界面 粘 附 性 受 铀 表面 氧化 物 含量 变化 的 支配 。 
Su 和 Shemenski ^! 也 证 明 采 用 氧化 亚 铜 能 增加 橡胶 和 铜 线 之 间 的 粘 附 性 。Ken- 
dall ”也 认为 界面 之 间 的 粘 附 性 受 键 合 表面 的 特性 ， 而 非 两 种 键 合 材料 的 整体 性 质 
支配 。 所 有 这 些 结论 都 与 热 循 环 测试 的 分 子 动力 学 模拟 结果 一 致 。 现 阶段 ， 还 不 能 
采用 定量 方法 将 分 子 动力 学 模拟 结果 与 实验 测量 进行 比较 评估 ， 但 是 分 子 动力 学 模 
拟 预 测 所 得 的 定性 趋势 和 实验 观测 结果 相 一 致 。 


3.4 电子 封装 中 湿 气 扩散 的 分 子 动力 学 研究 


湿 气 引起 的 可 靠 性 问题 ， 是 封装 设计 中 受到 广泛 关注 的 研究 热点 之 一 。 塑 胶 圭 
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装 中 的 湿 气 扩散 对 EMC/Cu 的 界面 粘 附 造成 了 负面 影响 ， 同 时 显著 降低 了 封装 的 
可 靠 性 。 因 此 ， 在 原子 级 别 上 理解 湿 气 向 EMC/Cu 界面 运动 的 机 理 ， 对 获得 高 可 
靠 性 的 封装 十 分 必要 。 | | 

通常 ， 湿 气 侵入 EMC/Cu 界面 的 路 径 有 两 条 : 由 环 氧 树脂 块 (bulk epoxy resin) 
回 界 面 扩 散 进 入 ， 以 及 湿 气 沿 界面 以 毛细 现象 侵 人 人。 区别 这 两 种 机 理 对 理解 湿 气 对 
界面 粘性 的 影响 相当 重要 。 研 究 人 员 已 经 开始 注意 湿 气 经 环 氧 树脂 整体 向 界面 扩 
散 “”“ 和 湿 气 沿 界 面 以 毛细 现象 侵 人 '*“ 这 两 方面 。 但 是， 通过 实验 来 确定 湿 气 
沿 着 界面 的 渗透 量 非常 困难 ， 而 且 也 不 能 通过 传统 的 有 限 元 模拟 方法 来 预测 渗透 
量 。 通 过 分 子 动力 学 模拟 ， 研 究 人 员 能 了 解 水 分 子 在 聚合 材料 内 部 及 其 界面 处 的 动 
力学 特性 。 尽 管 研 究 人 员 已 经 成 功 地 采用 分 子 动力 学 模拟 来 研究 在 一 些 聚 合 材料 中 
水 分 子 的 扩散 问题 “” ， 但 是 对 电子 封装 中 湿 气 在 交 联 环 氧 树脂 及 其 界面 上 扩散 
机 理 的 研究 却 少 之 又 少 。Fan 等 人 ! 池 采用 分 子 动力 学 模拟 技术 研究 了 湿 气 在 EMC 
和 EMC/Cu 界面 的 相应 扩散 过 程 。 甚 研究 成 果 表 明 ， 同 湿 气 由 EMC 整体 扩散 进入 
田 面 相 比 ， 湿 气 更 容易 治 着 了 MC/Cu 界面 侵 人 和信， 后 者 明显 是 塑料 封装 中 湿 气 导致 
的 界面 脱 层 的 主要 原因 。 

建立 了 两 种 不 同 的 模型 一 一 EMC 块 模型 和 界面 模型 ， 来 分 别 研究 湿 气 经 环 氧 
树脂 表面 和 EMC/Cu 界面 的 侵 人 过 程 ， 且 每 种 模型 均 包 括 多 个 子 模型 。 两 种 模型 
所 涉及 的 EMC 模型 均 包括 环 氧 树 脂 和 固化 剂 ， 其 结构 如 图 3. 1 所 示 。 所 有 的 EMC 
块 模型 采用 美国 Accelrys 公司 的 无 定形 模块 ， 均 包括 部 分 已 经 充分 固化 的 环 氧 树脂 
网 状 物 和 水 分 子 ， 而 且 不 同 的 EMC 块 模型 含有 不 同 数量 的 水 分 子 。 所 有 EMC 块 模 
型 的 模拟 单元 都 是 大 小 为 1.97 x1.97 x 1. 97nm? 的 立方 体 。 类 似 地 ， 不 同 的 界面 模 
型 所 含有 的 水 分 子 数量 不 同 ， 而 所 有 界面 模型 的 模拟 单元 均 为 长 方 体 , 在 x* 和 yy 方 
各 上 的 大 小 为 1. 81 x1. 81nm ， 而 在 垂直 于 EMC/Cu 界面 的 平面 内 基 周 期 性 分 布 ， 
且 界 面 上 有 不 同 量 的 水 分 子 。 在 两 种 分 子 动力 学 模型 中 ， 水 分 子 和 EMC 的 质量 比 
均 在 1.1% ~2.2% 。 图 3.5 所 示 为 两 种 分 子 动力 学 湿 气 模型 的 结构 形态 。 

在 85C 时 ， 所 有 模拟 均 是 在 假定 湿 气 浓度 值 的 情况 下 采用 NPT RSE (NPT 
Ensembles) ZEFTH. FFA, Æ 85°C 和 0. 1MPa 的 环境 下 进行 分 子 动力 学 模拟 ， 模 
拟 时 间 为 80ps， 以 使 系统 达到 平衡 。 所 有 分 子 动力 学 模拟 均 采 用 速度 峙 跳 算 法 
(Verlet 算法 ) 人 来 整合 非 键 合 相互 作用 力 ， 即 范 德 华 力 和 静电 力 。 且 处 理 非 键 合 
相互 作用 力 时 ， 采 用 截断 距离 为 0. 95nm 的 埃 瓦 尔 德 (Ewald) 加 和 。 

通过 爱 因 斯 坦 关 系 式 和 从 分 子 动力 学 模拟 中 获得 的 每 个 水 分 子 的 扩散 迹 线 
r(t), 以 及 每 个 水 分 子 的 平均 位 移 二 次 方 (1) =《|r(t) -r(0) 上 ?)， 可 由 下 式 计算 
出 湿 气 扩散 系数 DU. 


MEDIE (3.6) 
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图 3.5 EMC 块 的 结构 形态 图 和 EMC/Cu 系统 的 结构 形态 图 
a) EMC 块 的 结构 形态 图 b) EMC/Cu 系统 的 结构 形态 图 


的 个 数 。 
图 3. 6a、b 给 出 了 EMC 块 模型 和 EMC/Cu 界面 模型 中 水 分 子平 均 位 移 二 次 方 
与 时 间 的 关系 。 如 果 采 用 斜率 为 a 的 直线 对 每 个 子 图 中 所 有 的 数据 进行 拟 合 ， 则 式 
(3.6) 可 简化 为 “ | 
D -a/6 (3. 7) 
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图 3.6 EMC 块 和 EMC/Cu 界面 中 水 分 子平 均 位 移 二 次 方 与 模拟 时 间 的 关系 ， 
以 及 水 分 子 和 EMC 的 质量 比 不 同时 该 关系 的 拟 合 直线 
a) EMC 块 b) EMC/Cu 界面 


利用 水 分 子 和 EMC 质量 比 不 同时 的 拟 合 直线 斜率 ， 通 过 式 (3.7) 可 以 计算 
出 不 同 质量 比 下 的 湿 气 扩散 系数 ， 计 算 结果 见 表 3. 1。 

从 以 上 分 子 动力 学 模拟 中 ， 可 以 发 现 湿 气 扩散 系数 随 着 水 分 子 和 EMC 的 质量 
比 的 增加 而 减 小 。 在 给 定 的 温度 和 相对 湿度 (Relative Humidity, RH) F, WAH 
散 系 数 由 系统 的 湿度 来 决定 ; 且 初 始 湿度 低 时 ， 系 统 会 吸收 大 量 的 湿 气 。 但 是 ， 系 
统 湿度 的 增加 又 会 导致 湿 气 扩散 系数 减 小 ， 而 且 EMC Ec; EMC/Cu 界面 中 的 水 分 
子 数目 增加 会 导致 水 分 子 艇 (Water Cluster) 的 形成 。 水 分 子 艇 会 减 小 水 分 子 的 流 
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表 3.1 质量 比 不 同时 ， 通 过 分 子 动力 学 模拟 所 预测 的 EMC 块 和 


EMC/Cu 界面 的 温 气 扩散 系数 
| 水 分 子 和 EMC 的 质量 比 
1.1% 1.7% 2.2% 
EMC AACS MAW (mms!) 7.12 x10 ^5 5.58 x 10? 4. 87 x10 -5 
EMC/Cu FRIED W 7.29 x10 7* 4.71 x10~4 3. 79 x 10 7^ 
系数 / (mm? s 7! ) 


动 性 ， 从 而 导致 湿 气 系数 变 低 。 这 个 现象 已 经 被 其 他 研究 者 通过 实验 手段 和 数值 模 
拟 验 证 -生字 o 

在 相同 的 环境 条 件 下 ，EMC 块 的 湿 气 扩散 系数 比 EMC/Cu 界面 的 湿 气 扩散 系 
数 通 常 小 一 个 数量 级 。 有 目 EMC/Cu 界面 的 孔径 可 能 比 EMC HK, ML EMC/Cu R 
面 有 更 高 的 水 分 子 流动 性 。Comyn 等 人 :$1 和 Zani- Deffarges 及 Shanahan ^! WMA A 
现 ， 经 由 界面 毛细 侵入 的 水 分 扩散 量 远 远大 于 经 由 EMC 块 侵 人 的 水 分 扩散 量 。 他 
们 的 研究 结论 是 ， 沿 界面 的 毛细 扩散 加 剧 了 水 分 渗 人 ， 同 时 界面 附近 的 表面 张力 效 
应 也 有 效 地 推动 了 水 分 的 侵 人 和 人。 这 些 实验 结果 证 实 了 分 子 动力 学 的 模拟 结果 ， 明 确 
了 结论 。 即 相 比 通过 EMC 块 侵入 ， 湿 气 更 容易 通过 EMC/Cu 界面 侵 人 到 封装 中 。 
另外 ， 封 装 后 EMC/Cu 界面 上 的 裂纹 是 导致 湿 气 沿 着 EMC/Cu 界面 扩散 的 另 一 个 
潜在 原因 。 因 此 ， 可 以 得 到 如 下 结论 : 在 塑料 封装 中 ， 沿 着 界面 的 渗透 是 湿 气 扩散 
到 EMC/Cu 界面 的 主要 途径 。 该 结论 符合 传统 的 认识 ， 即 水 分 通过 EMC 块 扩散 到 
界面 上 仅仅 是 湿 气 渗 透 的 一 条 次 要 途径 ” 。 依 据 分 子 动力 学 模拟 结果 可 给 出 如 下 建 
议 ， 采 用 设计 手段 来 预防 塑料 封装 中 与 湿 气 相关 的 各 类 失效 时 ， 湿 气 沿 着 EMC/Cu 
盘面 的 渗透 是 需要 考虑 的 一 个 重要 因素 。 尽 管 分 子 动力 学 模拟 只 能 对 湿 气 扩散 系数 
进行 定性 预测 ， 但 它 还 是 研究 不 同 湿度 情况 下 EMC 性 能 的 一 个 有 效 工 具 。 


3.5 采用 分 子 动力 学 模拟 技术 预测 环 氧 树脂 复合 材料 的 特性 


材料 特性 是 电子 封装 领域 的 一 个 热门 研究 主题 ， 尤 其 研究 电子 封装 大 量 使 用 的 
交 联 环 氧 树脂 混合 物 。 为 了 在 电子 封装 中 设计 和 研发 交 联 环 氧 树脂 ， 预 测 和 准确 理 
解 交 联 环 氧 树脂 的 特性 就 变 得 必要 且 重 要 。 分 子 动力 学 模拟 已 经 被 用 来 预测 不 同 材 
料 的 材料 特性 ““”” 。 而 这 些 研究 的 大 部 分 都 集中 在 热塑性 材料 领域 ， 如 聚 乙烯 
( 甲 基 丙 烯 酸 甲 醋 ) 、 取 乙 烯 和 酚 栈 聚 芳 醚 砚 等 。 但 是 ， 由 于 交 联 反应 的 复杂 性 ， 
对 热固性 材料 的 材料 特性 的 研究 少 之 又 少 ， 尤 其 是 在 电子 封装 中 广泛 应 用 的 交 联 
(Crosslinked) SFA HRS AH (Epoxy Resin Compound, ERC), Fan 4A U5! x 
用 分 子 动力 学 模拟 技术 研究 了 交 联 环 氧 树脂 混合 物 的 材料 特性 ， 具 体 如 下 。 

在 其 研究 中 ， 所 有 的 分 子 动力 学 模拟 中 均 采 用 聚合 物 调和 力 场 ( Polymer Con- 
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sistent Force Field, PCFF) 进行 ， 并 采用 速度 蛙 跳 算法 来 计算 积分 ， 采 用 由 范 德 华 
力 和 静电 场 力 组 成 的 非 键 合作 用 力 和 截断 距离 为 9.5A (Å =0. lnm) 的 Ewald 加 
和 来 计算 散射 作用 。 充 分 固化 的 环 氧 树脂 网 状 物 含有 环 氧 树脂 EPON862 和 固化 剂 
三 乙烯 四 胺 (Triethylenetetramine, TETA), #4% EPON862 和 TETA 的 化 学 结 
构 如 图 3.7 所 示 。 在 固化 反应 中 ， 固 化 剂 中 胺 基 团 上 的 氧 原子 与 环 氧 树脂 中 的 环 氧 
基 团 进行 反应 ， 这 种 交 联 反应 向 各 个 方向 扩展 ， 并 最 终 形成 高 分 子 网 状 物 。 
ÁN A^ | 
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图 3.7 EPON 862 和 TETA 的 化 学 结构 
a) EPON 862 b) TETA 


基于 参考 文献 [58] 的 实验 条 件 ， 我 们 建立 了 固化 环 氧 树脂 的 网 络 片段 模型 。 
ERA 12 个 EPON 862 分 子 和 4 个 TETA 分 子 ， 同 时 也 构造 了 一 个 密度 等 于 实验 值 
1. 23g/cm 的 无 定形 结构 ， 且 模型 中 的 模拟 单元 在 各 方向 上 均 呈 周期 性 分 布 。 并 
且 ， 采 用 起 始 温度 是 225% 、 压 力 为 0. 1MPa 的 等 温 等 压 系 综 来 进行 分 子 动力 学 模 
拟 ， 还 采用 nose 温 控 方法 以 10T/200ps 的 冷却 速率 将 系统 冷却 到 室温 。 而 后 续 每 
次 分 子 动力 学 模拟 的 系统 初始 状态 都 是 上 一 次 模拟 温度 条 件 下 所 得 到 的 最 终 系统 结 
构 。 并 且 ， 一 次 分 子 动力 学 模拟 中 ， 每 个 模拟 步 又 的 时 间 间 隔 是 1fse 。 

图 3. 8a 给 出 了 每 个 温度 下 固化 环 氧 树脂 的 密度 值 。 模 拟 结果 表明 ， 随 着 温度 
的 下 降 ， 其 密度 稳定 地 增 大 ， 而 其 密度 曲线 的 斜率 则 变 小 。 其 密度 曲线 的 斜率 发 生 
变化 时 的 温度 即 为 固化 环 氧 树脂 的 玻璃 态 转变 温度 (7,)， 接 近 109C 。 通 过 分 子 
动力 学 模拟 得 到 的 7, 值 非常 接近 表 3.2 中 列 出 的 、 参 考 文献 [58] 提供 的 实验 值 。 


表 3.2 经 分 子 动力 学 模拟 和 实验 获得 的 环 毛 树 脂 复 合 材料 的 材料 特性 数据 !9l 
材料 特性 参考 [58] 中 的 实验 数据 
杨 氏 模 量 /GPa 3. 43 
T/C 
B, GR BET. T, )/( x10“5/T) 61.0 
B; GR BERT. T,)/( x10 75/C) 184. 7 195.0 
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固化 环 氧 树脂 系统 的 初始 体积 为 36. 20nm'  ， 而 每 个 温度 下 系统 的 相应 体积 都 


O fs: KH, Ifs=1 x10758, 
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温度 /°C 温度 /*C 
a) b) 


图 3.8 ”密度 与 温度 的 关系 、 体 积 与 温度 的 关系 及 各 自 的 拟 合 直线 
a) 密度 与 温度 的 关系 b) 体积 与 温度 的 关系 | 


是 通过 分 子 动力 学 模拟 计算 得 到 。 图 3. 8b 所 示 为 单元 结构 的 体积 随 温度 变化 的 关 
系 。 利 用 其 密度 曲线 在 玻璃 态 转 变温 度 前 后 的 斜率 值 ， 可 以 分 别 得 到 橡胶 态 和 玻璃 
态 下 环 氧 树脂 复合 材料 的 体积 热膨胀 系数 。 线 性 热膨胀 系数 与 体积 热膨胀 系数 之 间 
的 关系 如 下 : 


B=3a | (3.8) 


玻璃 态 和 橡胶 态 下 环 氧 树 脂 复合 材料 的 线性 热膨胀 系数 见 表 3. 2。 

等 效 连续 本 构 关 系 能 描述 原子 级 系统 的 力学 行为 。 对 于 各 向 同性 材料 ， 与 宏观 
系统 一 样 ， 原 子 级 系统 的 应 力 - 应 变 关系 可 仅 通过 两 个 独立 的 系数 人 Al, BN Lame 
系数 来 描述 ， 因 此 分 子 动力 学 模拟 中 材料 的 杨 氏 模 量 可 定义 为 

表 3.2 也 给 出 了 分 子 动力 学 模拟 所 得 的 环 氧 树脂 复合 材料 的 杨 氏 模 量 。 从 该 表 
可 知 ， 分 子 动力 学 模拟 所 得 的 热膨胀 系数 和 杨 氏 模 量 与 参考 文献 【58] 给 出 的 实 
验 结 采 非 常 接近 ， 误 差 小 于 10% 。 两 种 结果 之 间 的 微小 误差 是 由 实验 情况 下 上 9] 环 
氧 树脂 复合 材料 的 交 联 密度 较 低 所 致 。 在 实验 情况 下 ， 部 分 的 EPON 862 和 TETA 
不 会 充分 交 联 在 一 起 ， 而 分 子 动力 学 模拟 中 EPON 862 和 TETA 则 充分 交 联 ， 故 与 
模拟 所 用 的 模型 相 比 实验 样品 会 产生 更 大 的 应 变 。 因 此 ， 实 验 情况 下 的 环 氧 树脂 复 
合 材料 更 软 ， 而且 要 承受 更 大 的 形变 ， 从 而 导致 其 杨 氏 模 量 和 热膨胀 系数 降低 。 此 
外 ， 实 验 情况 下 环 氧 树脂 复合 材料 内 部 会 存在 空洞 和 杂质 ， 这 也 进一步 降低 了 其 材 
料 特性 。 

分 子 动力 学 模拟 预测 所 得 的 材料 特性 与 参考 文献 [58] 给 出 的 实验 结果 非常 
接近 ， 这 证 实 了 固化 环 氧 树脂 模型 及 力 场 特性 和 冷却 速率 的 准确 性 。 因 此 ， 在 具体 
实验 室 设 计 之 前 ， 通 过 分 子 动力 学 模拟 对 环 氧 树脂 复合 材料 进行 性 能 预测 ， 能 有 效 
地 指导 电子 封装 领域 内 新 型 高 人 性 能 环 氧 树脂 复合 材料 的 设计 和 开发 。 
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3.6 分子 动 力学 模拟 技术 研究 碳 纳 米 管 的 热 性 能 


随 着 对 小 尺寸 电子 器 件 的 需求 日 益 增 长 ， 高 性 能 的 材料 越 来 越 广 地 应 用 到 电子 
封装 领域 。 碳 纳米 管 (CNT) 具备 优异 的 机 械 和 电气 性 能 ， 因 而 已 广泛 用 于 诸多 领 
域 。 在 电子 封装 领域 ， 热 界面 材料 (Thermal Interface Material，TIM) 主要 用 于 从 
芯片 上 吸收 热量 并 将 热量 传递 至 散热 器 。 作 为 热 界 面 材料 的 推动 者 ， 碳 纳米 管 正 受 
到 越 来 越 多 研究 人 员 的 关注 。 碳 纳米 管 一 般 散布 或 排列 在 聚合 物 复合 材料 内 部 以 增 
强 其 导热 系数 ( 即 热 导 率 )。 但 是 ， 现 有 的 技术 很 难 测量 单 根 碳 纳米 管 的 导热 系 
数 ， 而 分 子 动力 学 模拟 则 能 用 来 研究 纳米 结构 内 部 的 热 传 递 。 目 前 ， 研 究 碳 纳米 管 
内 部 热 传 递 的 分 子 动力 学 模拟 方法 一 般 有 两 种 ， 分 别 是 基于 Green- Kubo 关系 的 平 
衡 分 子 动力 学 (Equilibrium Molecular Dynamics, EMD) 和 基于 健 里 时 导热 定律 的 
非 平衡 分 子 动力 学 (Nonequilibrium Molecular Dynamics ，NEMD ) 。 两 种 方法 都 已 经 
用 来 研究 单 壁 碳 纳 米 管 (SWCNT) 或 者 多 壁 碳 纳米 管 (MWCNT) 9, 。 通 过 它们 
对 单 壁 碳 纳 米 管 或 者 多 壁 碳 纳米 管 的 导热 系数 AMA W/K . m)) 进行 预测 的 
结果 ， 在 几 百 到 几 千 之 间 变 化 。 预 测 结果 的 变化 可 能 是 因为 采用 不 同 的 计算 方法 、 
势 孙 数 、 碳 纳米 管 长 度 等 。 尽 管 采用 分 子 动力 学 模拟 技术 来 研究 碳 纳米 管 面临 着 许 
多 挑战 ， 但 是 仍然 有 必要 使 用 它 来 研究 碳 纳 米 管 的 基础 特性 。 因 为 分 子 动力 学 模拟 
技术 所 提供 的 有 用 信息 ， 能 用 来 指导 基于 碳 纳米 管 的 热 界面 材料 的 实验 设计 。 这 种 
热 界 面 材料 可 增强 电子 封装 的 散热 效果 ， 从 而 防止 在 电子 封装 中 出 现 由 温度 因素 导 
致 的 失效 。 因 此 ， 本 书 研究 了 不 同 长 度 的 单 辟 碳 纳米 管 的 导热 系数 ， 以 及 碳 纳 米 管 
内 部 的 空洞 对 其 材料 特性 的 影响 。 

本 研究 使 用 的 分 子 动力 学 模拟 工具 是 Material Studio 软件 (美国 Accelrys 公司 
出 品 ) ， 模 拟 时 采用 COMPASS 力 场 。 以 往 有 关 碳 纳米 管 的 研究 大 多 数 采 用 Tersoff- 
Brenner 势 函 数 ， 其 参数 均 来 自 金刚 石和 石墨 的 试验 。 但 是 该 势 函 数 未 包括 非 键 合 
能 《〈 如 范 德 华 力 ) ， 所 以 这 类 分 子 动力 学 模拟 中 会 出 现 一 些 问题 。 正 如 Bi AR AUS 
所 指出 的 ，Tersoff- Brenner $W RRE T 36 08 4B 77 , 而 导致 较 长 的 碳 纳米 管 会 发 生 
弯曲 ， 因 而 未 能 正确 计算 其 导热 系数 。 而 且 ， 研 究 多 壁 碳 纳米 管 和 基于 碳 纳 米 管 的 
聚合 物 时 ， 未 考虑 非 键 合力 的 势 函 数 并 不 适用 。 与 Tersoff- Brenner 势 函数 相 比 ， 
COMPASS 力 场 不 仅 包 括 原子 的 键 合 能 量 ， 也 考虑 了 非 键 合 能 ， 因 此 能 可 靠 地 再 现 
磋 纳米 管 的 行为 。 因 为 平衡 分 子 动力 学 方法 中 的 热 通 量 很 难 收敛 有 昌 其 自动 相关 函数 
十 分 复杂 ， 所 以 本 研究 采用 非 平 衡 分 子 动力 学 方法 来 进行 模拟 。 

先 采 用 在 x 和 yy 方向 上 旦 周期 性 分 布 的 模拟 单元 建立 了 一 个 有 限 长 的 单 辟 碳 纳 
米 管 模 型 ， 并 沿 着 碳 纳米 管 的 z 方 向 将 该 模型 划分 为 N 个 区 域 ， 包 括 位 于 两 端的 一 
个 热 区 域 (简称 热 端 ) 和 一 个 冷 区域 (简称 冷 端 ) ， 如 图 3.9 所 示 。 根 据 IKeshoji 
和 Hafskjold “提出 的 非 平衡 分 子 动力 学 算法 ， 向 热 端 输入 恒定 大 小 的 能 量 同 时 从 


第 3 章 分 子 动 力学 模拟 在 电子 封装 领域 的 应 用 47 


冷 端 输出 相同 大 小 的 能 量 ， 并 且 将 热 端 和 冷 端的 分 子 速 度量 化 ， 以 实现 热 重 从 热 端 
向 冷 端 的 传递 ， 并 保持 单 壁 碳 纳米 管 模型 的 能 量 和 动量 守 便 。 其 热流 密度 采用 下 式 
WE 


= 二 一 (3. 10) 


th, J 为 碳 纳米 管 的 热流 密度 ; S 为 碳 纳米 管 的 模 截 面积 ，At 为 模拟 的 时 间 
Pio 





2 


图 3.9 不 同 长 度 的 碳 纳米 管 的 分 子 动力 学 模型 


每 个 区 域 的 局 部 瞬时 温度 如 下 “ : 





sil ee 
LE 3o 2,85 (3. 11) 


AP, nA KIR k 的 原子 数 ; k JRH (Boltzmann) 常数 ，m; 和 vw 分 别 为 原子 
i 的 质量 和 速度 。 

当 热 流 加 载 到 系统 上 时 ， 沿 着 碳 纳米 管 会 产生 温度 梯度 。 根 据 传 里 叶 和 定律 ， 碳 
纳米 管 的 导热 系数 可 由 下 式 计 算得 到 

ja 4 
(8 T/8 Z) 

AH, 07/8 Z 为 沿 着 碳 纳米 管 的 温度 梯度 ， 而 括号 则 表示 统计 时 间 内 的 平均 值 。 

为 了 研究 碳 纳米 管 的 长 度 对 其 导热 系数 的 影响 ， 本 文 还 建立 了 长 度 在 16. 6nm 
和 37. inm 内 变化 的 多 个 (5, 5). BRRAK ERE. Re, ACMA 298K 
的 情况 下 ， 采 用 正则 系 综 分 子 动力 学 模拟 使 上 述 所 有 系统 在 80ps 内 达到 初步 平衡 ， 
并 在 热 端 和 冷 端 分 别 输入 和 输出 大 小 为 AE 23.0 x10 一 的 能 量 。 采 用 以 上 方法 ， 
再 进行 正则 系 综 的 非 平 衡 分 子 动力 学 模拟 。 非 平衡 分 子 动力 学 模拟 需要 运行 相当 长 
一 段 时 间 ， 才 能 得 到 沿 单 壁 碳 纳米 管 的 稳 态 温度 分 布 。 所 有 模拟 的 步 长 都 是 1fs， 
利用 每 个 区 域 中 最 后 1ps 内 的 原子 速度 平均 值 来 计算 沿 着 碳 纳 米 管 的 温度 分 布 。 图 
3. 10a 所 示 为 长 度 为 16. 6nm 的 单 壁 碳 纳米 管 的 温度 分 布 。 

在 所 有 的 模型 中 ， 洛 着 碳 纳米 管 的 长 度 方向 温度 均 呈 线性 分 布 。 利 用 温度 分 布 
的 拟 合 直线 的 斜率 可 得 到 温度 梯度 3 ?79Z。 而 利用 一 个 厚度 为 3.4A (1À =0. Inm) 
的 圆 环 横 截 面 ， 则 可 计算 其 热流 密度 。 采 用 以 上 方程 就 能 计算 出 不 用 长 度 的 单 壁 碳 
纳米 管 的 导热 系数 ， 其 与 长 度 关 系 如 图 3. 10b 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 单 壁 碳 
纳米 管 长 度 的 增加 ， 其 导热 系数 也 增加 ， 说 明 其 导热 系数 与 长 度 有 关 。 这 是 因为 ， 


(3. 12) 
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图 3. 10 (5, 5) 单 壁 碳 纳 米 管 的 温度 分 布 及 导热 系数 与 长 度 的 关系 
a) (5, 5) 单 壁 碳 纳 米 管 的 温度 分 布 b) 温度 为 298K 时 ， 单 壁 砚 纳 米 管 的 导热 系数 与 长 度 的 关系 


较 短 的 单 壁 碳 纳米 管 的 声 子 散射 可 能 更 强 。 当 单 壁 碳 纳米 管 的 长 度 小 于 声 子平 均 自 
Hifi (Mean Free Path, MFP) 时 ， 较 强 的 声 子 散射 会 降低 导热 系数 的 值 。 因 此 可 
以 说 ， 当 单 壁 碳 纳米 管 的 长 度 大 于 声 子平 均 自由 程 时 ， 导 热 系 数 会 收敛 于 某 一 个 
值 。 本 研究 模拟 得 到 的 导热 系数 数值 与 Maruyama 7? 给 出 的 值 非常 接近 。 其 他 的 分 
子 动力 学 模拟 结果 还 表明 ， 导 热 系数 与 温度 有 关 '” 1， 因为 高 温 是 导致 声 子 散 身 
的 主要 原因 之 一 !91 。 

碳 纳 米 管 的 缺陷 会 影响 其 刚度 和 导热 系数 ， 也 会 对 在 电子 封装 中 充当 热 界 面 材 
料 的 碳 纳米 管 的 性 能 产生 强烈 影响 。 因 此 ， 从 根本 上 来 研究 缺陷 对 碳 纳 米 管 的 影响 
对 于 封装 设计 来 说 非常 重要 。 对 于 长 度 为 16. 6nm 的 单 壁 碳 纳 米 管 ， 本 研究 建立 了 
不 同形 式 缺 陷 下 单 壁 碳 纳 米 管 的 分 子 动力 学 模型 中 ] 。 图 3. 11 所 示 为 这 些 缺 陷 的 结 
构图 。 当 单 壁 碳 纳米 管 存在 不 同 缺 陷 时 ， 其 温度 曲线 在 缺陷 部 位 会 显示 出 一 定 程 度 
的 不 连续 性 。 其 中 ， 最 大 的 不 连续 性 来 自 氧化 缺陷 ， 而 最 小 的 不 连续 性 则 来 自 
Stone- Wales 缺陷 。 依 据 以 上 方程 ， 可 以 计算 出 含有 不 同 缺 陷 时 单 壁 碳 纳米 管 的 导 
热 系 数 ， 计 算 结果 如 图 3. 12 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 带 有 缺陷 的 单 壁 碳 纳米 管 的 
导热 系数 要 小 于 无 缺陷 的 单 壁 碳 纳米 管 ， 这 是 因为 缺陷 会 导致 声 子 散射 增强 和 温度 
梯度 增加 。 上 述 的 分 子 动力 学 模拟 结果 与 Che 4& AU? Mingo 和 Broido/9? 的 结果 
一 致 。 这 表明 缺陷 可 以 更 有 效 地 散射 波长 较 长 的 声 子 ， 从 而 大 大 减 小 单 壁 碳 纳米 管 
的 导热 系数 。 

尽管 有 时 为 了 获得 某 些 设计 功能 而 故意 生成 缺陷 ， 但 是 缺陷 会 导致 单 壁 碳 纳米 
管 的 导热 性 大 大 降低 [6 | Padgett 和 Brenner' 发 现 ， 功 能 化 碳 原子 能 够 大 大 减 小 
单 壁 碳 纳米 管 的 导热 系数 ， 他 们 认为 通过 化 学 交 联 来 增加 基于 碳 纳米 管 的 聚合 物 材 
料 的 传 热 性 能 可 能 会 适得其反 。Shenogin 等 人 5 也 发 现 聚 合 物 基 体 和 碳 纳米 管 之 
间 的 化 学 键 不 仅 会 减 小 碳 纳 米 管 与 基体 间 的 阻力 ， 还 会 减 小 碳 纳米 管 的 固有 导热 系 
数 。 这 些 成 果 都 与 本 文中 的 分 子 动力 学 模拟 结果 一 致 ， 故 而 证 实 了 碳 纳米 管 的 缺陷 
会 大 大 减 小 单 壁 碳 纳 米 管 的 固有 导热 系数 。 而 这 将 会 对 基于 碳 纳 米 管 的 结构 ， 尤 其 
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a) b) c) d) 


图 3.11 单 壁 碳 纳米 管 的 一 些 典 型 缺陷 
a) ZR b) Stone- Wales 缺陷 〈 即 五 元 环 和 七 元 环 代替 了 碳 纳米 管 中 的 六 元 环 ) 
c) sp? 杂 化 缺陷 〈 即 C-C 键 和 带 -OH 和 -HH 的 功能 团 从 sp* 变化 到 sp?) 
d) 氧化 导致 的 C 结构 破坏 ， 并 形成 了 带 有 - COOH BRIN ZR] 





首 
= 
A 
We 
x 
Üp 
SWCNT 缺陷 Wales 杂 化 缺陷 
缺陷 缺陷 
图 3.12 ”存在 各 类 缺陷 时 单 壁 碳 纳米 管 室温 下 的 导热 系数 
(数据 通过 分 子 动力 学 模拟 获得 ) 


是 对 在 电子 封装 中 作为 热 界 面 材料 的 碳 纳米 管 阵列 的 热力 性 能 产生 重大 影响 。 缺 陷 
引起 的 低 效 散热 会 威胁 到 电子 封装 的 可 靠 性 ， 因 此 需要 一 些 特 殊 的 实验 处 理 来 纯化 
碳 纳 米 管 ， 防 止 其 内 部 出 现 缺 陷 。 对 于 提高 电子 封装 中 基于 碳 纳米 管 的 热 界面 材料 
的 热 特 性 来 说 ， 这 些 尤其 重要 。 

分 子 动力 学 模拟 的 结果 表明 ， 因 为 声 子 自由 平均 程 较 长 ， 故 单 壁 碳 纳 米 管 的 导 
热 系 数 与 砚 纳 米 管 的 长 度 有 关 。 所 预计， 只 有 当 碳 纳米 管 的 长 度 与 声 子 的 平均 自由 
程 相 比 足 够 大 时 ， 其 导热 系数 才 会 收敛 。 此 外 ， 分 子 动力 学 模拟 还 发 现 碳 纳米 管 的 
壁面 缺陷 也 会 严重 影响 其 导热 系数 。 而 在 电子 封装 中 作为 热 界面 材料 的 碳 纳米 管 则 
会 因 其 内 部 存在 缺陷 而 性 能 显著 降低 。 我 们 所 做 的 第 一 步 就 是 正确 理解 矶 纳米 管 的 
性 能 ， 这 对 于 电子 封闭 中 基于 碳 纳米 管 的 热 界 面 材料 的 实验 设计 十 分 有 用 。 更 进 一 
步 的 分 子 动力 学 模拟 技术 则 将 集中 于 研究 如 下 两 类 材料 的 材料 性 能 : 电子 封装 中 基 
于 碳 纳米 管 的 环 氧 树脂 复合 材料 ， 以 及 带 有 金属 或 硅 填 料 的 碳 纳米 管 。 总 之 ， 对 这 
些 基于 碳 纳 米 管 的 材料 进行 分 子 动力 学 模拟 ， 能 提供 其 性 能 信息 ， 进 而 能 在 实验 测 
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试 以 前 对 其 进行 结构 优化 。 
3.7 总 结 


利用 合适 的 分 子 动力 学 模型 及 合适 的 边界 条 件 、 势 函数 和 模拟 程序 ， 分 子 动力 
学 模拟 技术 可 以 帮助 更 好 地 理解 不 同 条 件 下 的 材料 性 能 和 互相 作用 。 尽 管 分 子 动力 
学 模拟 技术 涉及 大 量 的 界面 和 尺度 问题 ， 但 是 无 数 的 研究 成 果 已 经 证 明 ， 分 子 动力 
学 模拟 技术 可 对 微 电 子 器 件 中 材料 界面 的 局 部 相互 作用 进行 更 深入 的 分 析 研 究 。 上 
面 已 经 说 明 ， 分子 动力 学 模拟 技术 对 于 材料 性 质 的 模拟 预测 结果 与 实验 值 非常 吻 
合 ， 比 如 杨 氏 模 量 、CTE 和 玻璃 态 转变 温度 ; 此 外 ， 分子 动 力学 模拟 技术 还 能 用 
于 研究 实验 方法 不 能 处 理 的 现象 ， 比 如 沿 着 界面 的 温 气 扩散 过 程 、 导 致 结 构 弱 点 的 
分 子 结构 的 影响 、 缺 陷 及 缺陷 的 产生 等 。 

因此 ， 通 过 分 子 动力 学 模拟 技术 所 得 到 的 基础 知识 可 以 推动 研究 方法 的 发 展 ， 
以 提供 电子 封装 中 局 部 材料 界面 处 分 子 相互 作 用 的 详细 信息 。 正 如 系统 芯片 〈Sys- 
tem on Chip, SoC) 或 系统 级 封装 (System in Package, SiP) 设计 那样 ， 下 一 代 IC 
封装 的 特征 斥 二 会 日 益 减 小 、 互 连 设计 会 更 加 复杂 ， 因 而 这 些 基 础 知识 对 开发 下 一 
代 IC 封装 至 关 重 要 。 尽 管 分 子 动力 学 模拟 技术 能 有 效 地 深入 研究 局 部 分 子 的 相互 
作用 ， 但 是 仍 需 要 一 种 能 联系 分 子 动力 学 模拟 结果 与 等 效 连 续 介 质 模 型 结果 的 方 
法 ， 来 实现 对 于 材料 性 能 的 全 方位 理解 。 
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第 4 章 ， 脱 层 建 模 的 进展 


O. van der Sluis, C. A. Yuan, W. D. van Driel G. Q. Zhang 


4.1 简介 


当今 的 微 电 子 封装 一 般 要 用 到 多 种 材料 ， 比 如 硅 、 金 属 、 氧 化 物 、 胶 和 化 合 物 
(REH) 等 。 图 4. 1 所 示 为 基于 引线 框架 的 封装 和 基于 基板 的 封装 的 横 截 面 。 因 
为 组 成 封装 的 材料 性 质 不 同 ， 且 各 器 件 内 存在 大 量 的 界面 ， 所 以 在 器 件 的 加 工 
(鉴定 ) 、 测 试 和 使 用 过 程 中 会 出 现 诸多 形式 的 失效 问题 ， 如 界面 脱 层 、 芯 片 破裂 
和 焊接 疲劳 等 。 在 器 件 的 所 有 可 靠 性 问题 中 ， 热 应 力 导致 的 失效 占 6596 E" o 


金 线 
复合 材料 





Cu 引线 框 妥 w ( 胶 ) 


i H- CS 
apna LOBO FR4 基 板 


采用 引线 框架 的 封装 采用 基板 的 封装 
图 4.1 两 种 典型 封装 结构 的 模 截 面 


下 一 代 电 子 元 器 件 会 进一步 小 型 化 ， 直 至 达到 纳米 尺度 ， 以 便 增加 系统 和 功能 
集成 度 、 引 进 新 材料 、 降 低 成 本 和 缩短 加 工时 间 。 本 章 将 介绍 如 何 利用 虚拟 原型 和 
虚拟 鉴定 技术 提供 的 框架 ,来 输出 最 优化 的 设计 ， 以 减 小 “尝试 -错误 -尝试 ”的 
设计 循环 次 数 ， 进 而 降低 开发 成 本 。 因 此 ， 达 成 上 述 目标 需 要 可 靠 有 效 的 数值 模型 
和 基于 模拟 的 先进 优化 方法 。 

本 章 讨论 的 第 一 个 主题 是 “可 靠 有 效 的 数值 模型 "。 首 先 讨论 的 是 连续 力学 失 
效 模型 。 通 过 在 有 限 元 (Finite Element, FE) 框架 下 对 产品 建立 这 类 模型 ， 可 计 
算出 产品 在 合适 的 边界 和 工艺 条 件 下 的 热力 学 特性 。 但 是 ， 由 于 器 件 尺 寸 的 减 小 ， 
器 件 主体 内 和 界面 处 的 性 能 变 得 尤为 重要 “ 。 在 这 方面 ， 原子 级 的 建 模 方法 能 用 
来 预测 和 理解 这 些 性 能 ， 并 最 终 开发 出 具有 特定 性 能 的 材料 、 界 面 和 部 件 。 本 章 也 
讨论 了 分 子 动力 学 的 基本 理论 及 其 面临 的 挑战 。 关 于 器 件 主体 内 和 界面 处 的 性 能 ， 
尽管 分 子 动力 学 模拟 能 提供 有 用 的 信息 ， 但 是 分 子 动力 学 模型 仍 局 限 在 所 研究 部 件 
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的 微小 范围 内 。 因 此 ， 对 微 /纳米 电子 元 器 件 的 虚拟 原型 来 说 ， 两 种 建 模 方法 的 结 
合 将 提供 一 种 功能 强大 的 多 尺度 研究 框架 。 


4.2 ” 微 / 纳 电 子 器 件 中 与 脱 层 相 关 的 失效 


综 上 所 述 ， 微 / 纳 电子 器 件 中 会 出 现 多 种 失效 形式 ， 可 以 分 为 器 件 级 失效 GE 
片 级 失效 ) 和 封装 级 失效 。 器 件 级 失效 的 例子 有 电 迁 移 、 静 电 放 电 ( Electrostatic 
Discharge, ESD) 损坏 、 样 式 变化 (或 金属 变化 )、 后 端 结 构 脱 层 和 柯 肯 达尔 孔洞 
(Kirkendahl voiding) 等 。 而 封装 级 失效 的 例子 有 缝合 破坏 、 世 片 分 离 、 封 装 体 破 
裂 、 焊 点 疲劳 和 多 种 界面 的 脱 层 等 。 图 4. 2 所 示 的 失效 实例 均 由 界面 脱 层 所 致 。 如 
简介 中 提 到 的 ， 电 子 产业 的 主要 发 展 趋势 是 器 件 的 小 型 化 和 功能 集成 化 。 目 前 ， 芯 
片 的 最 小 特征 尺寸 已 经 降 到 90nm 甚至 更 低 ， 而 封装 领域 也 显示 出 了 类 似 的 发 展 趋 
势 。 芯 片 厚 度 将 会 降低 到 50km AF, 金属 导线 的 直径 降 到 15pm AF, H ME 
降 到 20pm 以 下 ， 铜 薄膜 厚度 降 到 10pm 以 下 ， 衬 底 中 的 通 孔 直径 降 到 20km 以 下 。 
如 果 在 未 来 15 年 里 ， 半 导体 行业 要 在 大 规范 生产 中 减 小 这 些 尺寸 ， 那 么 现在 就 需要 
对 脱 层 预测 进行 研究 。 我 们 不 仅 需 要 选择 恰当 的 材料 组 合 ， 以 确保 其 器 件 的 界面 具有 
足够 的 梓 性 ， 而 和 且 需 要 选择 合理 的 设计 ， 来 保证 器 件 能 承受 分 层 导致 的 应 力 增加 。 






" — NISL 


采用 引线 框架 的 封装 





采用 基板 的 封装 
图 4.2 采用 引线 框架 的 封装 和 采用 基板 的 封装 的 失效 实例 
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本 节 概 述 了 基于 连续 性 的 失效 模型 ， 并 给 出 了 其 典型 应 用 。 
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4.3.1 界面 断 腹 力学 

对 于 已 给 定 几 何 形 状 和 位 置 的 、 已 经 存在 (或 者 假设 存在 的 ) 的 裂纹 ， 断 裂 
力学 理论 提供 了 一 种 方法 来 判 源 样品 中 的 该 裂纹 是 否 已 达到 临界 状态 。 为 此 ， 能 量 
POER (Energy Release Rate, ERR) ， 也 称 作 裂纹 驱动 力 ， 如 在 Griffith 能 量 平 
衡 式 中 所 示 ， 可 以 下 式 计 算 中 ， 


aw aU dr 4.1) 


AF, WHIRI; U ARER; T 为 裂纹 生长 需要 的 能 量 ;a 为 裂纹 长 度 。 将 
式 (4.1) 左边 除 以 样品 厚度 8， 就 得 到 了 能 量 释 放 速 率 C (AAR Vm’), MR 
(4.1) 右边 同样 除 以 厚度 B 就 能 得 到 裂纹 阻力 的 大 小 。 裂 纹 生 长 的 判断 标准 是 
G2G6,, G, 是 裂纹 尖端 的 断裂 韧 度 〈 单 数 ) 应 力 场 。 在 界面 断裂 力学 中 ， 处 理 分 
层 问 题 时 ， 参 数 天 是 一 个 复杂 变量 ， 有 天 = 天 + 证;I9。 由 此 得 到 的 裂纹 尖端 应 
HH 
9k) _ Si Kr*} 
Jur » O12 = JIar 
式 中 ，cz 为 正 应 力 ; ct 为 剪 切 应 力 ; r ON RES RB E 6 为 双 材 料 常数 ， 其 
定义 如 下 : 


On 一 


(4.2) 


:- y n(155) | (4.3) 
RH, B 是 第 二 Dundur £3, ERR 是 由 下 式 的 应 力 强度 因子 决定 的 ， 
| Gic E; - K,?) (4. 4) 


stip, ES =0.5(E-! € E; ), | 

实验 已 证 明 ， 界 面 韧性 是 裂纹 尖端 处 加 载 方向 的 函数 G, (p) 。 该 函数 的 自 变量 
ERRA pT, RRA y 定义 为 前 切 力 与 法 向 拉力 的 比值 ， 在 裂纹 央 端 前 参考 距 
BU € 穿 过 界面 进行 传递 ， 有 

y= are tan[ T8572 52] mare ian ea] = arg ( KE”) (4. 5) 

显然 ， 在 计算 界面 处 的 模式 角 时 ， 需 要 选 定 参考 长 度 值 ， 因 此 在 说 明 界面 韧 度 
值 时 ， 总 是 需要 给 定 模式 角 。 但 是 ， 由 式 (4.5) Wy, =y, teln(¢,/€,), BP 
p CORDUERE, RER RRRA oh B) 90 Ht DA, 

对 线 弹性 材料 进行 有 限 元 分 析 时 ， 其 ERR 可 通过 所 谓 的 J 积分 呈 进行 求解 。 
为 了 计算 / 积分 的 精确 值 ， 就 需要 确定 由 表达 式 六 所 表示 的 奇 点 的 值 ， 其 中 和 是 奇 
点 的 次 数 。 对 于 均 质 材料 ，A =0.5, Barsoum”! EZ 经 证 明 采 用 所 谓 的 “四 分 之 一 点 
单元 ”能 准确 地 表示 奇 点 。 但 是 ，Abdel- Wahab 和 De Roeck0o 也 指出 ， 除 非 有 限 
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元 分 析 的 网 格 非常 细密 ， 和 否则 这 个 单元 只 能 求解 =0.5 时 的 奇 点 值 。He AE AU 
也 证 明了 这 一 点 ， 他 们 认为 采用 有 线 元 研究 界面 裂纹 时 ， 只 有 在 网 格 非常 细密 的 情 
况 下 ， 奇 点 的 值 才 会 收敛 。 

另外 ， 也 可 采用 其 他 方法 来 计算 6G， 比 如 虚拟 裂纹 扩展 方法 玉 和 虚拟 裂纹 闭 
BRE? 。 为 了 计算 应 力 强度 因子 以 便 确 定 相应 的 模式 角 ， 人 们 已 发 展 了 几 种 
计算 方法 ， 如 Shih 和 Asarol"! 提出 的 相互 作用 积分 方法 ， 以 及 采用 裂纹 尖端 开放 位 
移 的 裂纹 表面 位 移 方法 “ 。 由 于 篇 幅 所 限 ， 本 章 不 讨论 这 些 方法 。 

因为 界面 韧性 函数 Cy) 是 有 限 元 模型 的 输入 量 ， 故 应 对 其 测量 。 在 标准 的 
测试 中 ， 比 如 双 悬 臂 粱 (Double Cantilever Beam, DCB), = A% ph 〈Three- Point 
Bending，TPB ) 、 四 点 弯曲 (Four- Point Bending, FPB) 测试 中 ， 模 态 混 合 度 可 通 
过 改变 样品 的 维 数 来 改变 。 很 显然 ， 不 同 模式 角 需 要 不 同 的 样品 。 为 了 使 用 单一 样 
品 刻画 全 部 模 态 混合 度 内 的 界面 ，Thijsse 等 人 "提出 了 一 种 混合 模式 的 弯曲 装置 。 
因为 典型 半导体 器 件 的 尺寸 非常 小 ， 故 人 们 对 Reeder 和 Crews"! 提出 的 装置 进行 
了 修改 ， 以 将 其 用 于 精确 测量 微小 载荷 。 修 改 后 的 装置 如 图 4. 3 所 示 


o 


ili 








a) b) 


图 4.3 混合 模式 的 弯曲 实验 装置 
a) 装置 示意 图 b) 实际 装置 图 


改变 施加 在 横梁 工 的 力 的 位 置 能 控制 其 模 态 混合 度 ， 因 而 进一步 求解 界面 韧性 
函数 GC) 。 读 者 可 从 参考 文献 [8] 获取 更 多 信息 。 最 近 ，Xiao 等 人 [提出 了 一 
种 改进 型 混合 模式 弯曲 装置 。 


4.3.2 内 聚 区 单元 


与 断裂 力学 理论 对 比 ， 内 聚 区 建 模 是 Dugdale ” 和 Barenblat”! 开创 性 思维 的 
结果 ， 这 种 建 模 方法 不 需要 给 定 初始 裂纹 。 而 且 ， 这 种 方法 可 以 用 来 描述 断裂 的 初 
始 状 态 和 生长 过 程 。 最 后 ， 因 为 它 既 可 用 于 研究 脆性 失效 的 特性 ， 又 能 用 于 研究 万 
性 失效 的 特性 ， 所 以 它 是 一 种 通用 方法 。 

内 聚 区 建 模 的 基本 思想 是 ， 在 裂纹 尖端 附近 将 裂纹 分 为 无 应 力 区 域 和 应 力 区 
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域 ， 在 应 力 区 域 加 载 所 谓 的 内 聚 力 ， 因 而 在 裂纹 尖端 处 就 不 存在 无 限 大 的 应 力 。 断 
裂 被 视 作 一 个 渐进 的 过 程 ， 在 此 过 程 中 材料 的 失效 发 生 在 裂纹 尖端 的 扩展 区 或 内 罕 
区 ,但 是 内 良 力 会 阻碍 断裂 的 发 生 ” 。 在 有 限 元 分 析 中 ， 内 聚 区 的 单元 通常 是 放 
置 在 连续 单元 之 间 ， 因 此 当 考虑 界面 脱 层 问 题 时 ， 这 种 方法 非常 具有 吸引 力 7, 

内 聚 力 可 以 通过 所 谓 的 “牵引 力 分 离 力 定律 ”来 计算 ， 该 定律 描述 了 界面 处 
分 离 力 矢量 6 与 牵引 力 矢 量 t 之 间 的 关系 ( 见 图 4.4)。 


£ 
K initial Keurrent =È 1-183) K initial 
! 





6 


图 4.4 ”典型 的 (指数 型 ) 牵引 力 分 离 力 定律 ， 当 前 的 
硬度 描述 了 加 载 时 / 秃 载 时 的 弹性 特性 


因此 ， 依 据 Van Hal 等 人 '*1 提 出 的 方法 ， 我 们 采用 了 Smith- Ferrante 模型 ， 且 
根据 Ortiz 和 Pandolfi"! 提出 的 研究 框 染 ， 考虑 了 分 离 过 程 的 不 可 道 性 ， 得 到 的 牵 
引力 分 离 力 定律 如 下 : 

t=t ong exp ( 1-5") (4. 6) 
AF, t 为 等 效率 引力 ; 6. 为 最 大 牵引 力 ta 对 应 的 有 效 位 移 ; 6 为 有 效 分 离 力 ， 其 
定义 如 下 : 
(6,)° * B'8, (4. 7) 
式 中 ， 本 构 参 数 B 定义 为 临界 剪 切 力 与 临界 正 牵引 力 的 比值 。 式 (4.7) 中 的 尖 括 
号 的 定义 是 《x〉=0.5(x+ |x|)， 只 有 正 的 法 向 分 离 力 才 会 影响 有 效 分 离 力 。 有 效 
4H 8S Awa, 


G. = [tas (4. 8) 


商业 的 非 线性 有 限 元 软件 MSC. Mare 已 经 将 内 聚 区 单元 作为 用 户 单元 投入 应 
用 。 读 者 可 以 参阅 参考 文献 [23, 24] 来 获得 更 多 的 细节 。 

有 些 论文 强调 ， 为 了 利用 内 聚 区 单元 得 到 更 有 意义 的 结果 ， 应 该 通过 有 限 元 离 
散 化 来 精确 刻画 裂纹 扩展 过 程 区 的 尺寸 “'*。 在 参考 文献 [25] 中 ， 作 者 主张 在 
过 程 区 域 中 采用 10 个 单元 。 但 是 在 处 理 界面 的 脆 断 行为 时 ， 比 如 在 典型 的 半导体 
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应 用 中 ， 需 要 在 2D 和 3D 应 用 中 建立 网 格 ， 这 就 严重 限制 了 内 聚 区 单元 方法 的 应 
用 。 另 外 ， 界 面 的 脆性 和 脱 层 的 局 域 性 可 能 会 联合 导致 一 些 极限 点 〈 比 如 软化 失 
稳 或 回 折 失 稳 ) 。 但 是 ，Van Hal SAM 证明， 当 使 用 传统 的 弧 长 控制 方法 ， 比 如 
圆柱 方法 “ ， 小 局 部 区 域 〈 比 如 说 界面 ) 将 不 可 避免 地 产生 极限 点 ; 而 应 用 局 部 
弧 长 控制 方法 ， 则 能 有 效 而 精确 地 跳 过 这 些 极限 点 “ 。 

本 研究 对 集成 电路 的 后 端 结构 建立 了 一 个 二 维 模型 ， 该 模型 利用 内 聚 力 单元 
(并 采用 合适 的 界面 韧 度 值 ) 描述 了 后 端 结构 内 所 有 的 界面 ， 如 图 4. Sa 所 示 。 图 
4. 5b 所 示 为 力 与 位 移 的 关系 曲线 ， 该 曲线 说 明了 集成 电路 的 后 端 结构 存在 严重 的 
回 折 失 稳 现 象 。 而 图 4. 6 所 示 为 一 些 典 型 的 变形 阶段 (1，2，3) 。 


标准 化 的 力 





0 0.102 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
规范 化 的 位 移 
a) b) 
图 4.5 二 维 IC 后 端 模型 ， 包 括 粘着 区 域 
a) 后 端 结构 的 横 截 面 和 相应 的 模型 (放大 图 ) b) 力 和 位 移 的 关系 曲线 ， 可 以 看 到 好 几 个 极限 点 





a) b) c) 
图 4.6 后 端 结构 脱 层 过 程 各 阶段 后 端 模型 的 局 部 区 域 放 大 图 


a) 对 应 图 4. Sb 所 示 曲 线 的 极点 1 b) 对 应 图 4.5b 所 示 曲 线 的 极点 2 
c) 对 应 图 4. 5b 所 示 曲 线 的 极点 3 


局 部 弧 长 控制 方法 应 用 前 景 广阔 ， 因 此 研究 人 员 正 在 把 这 种 方法 扩展 到 三 维 领 
域 ， 以 便 能 用 该 方法 来 研究 实际 的 几何 构 型 。 


4.3.3 ”面积 释放 能 量 标准 


上 面 已 经 讨论 了 基于 断裂 力学 和 内 聚 区 单元 的 方法 。 对 于 基于 断裂 力学 的 建 模 
方法 ， 其 缺点 是 它 需 要 预先 定义 给 定 尺寸 和 位 置 的 裂纹 ， 对 于 基于 内 聚 区 单元 的 建 


60 纳米 封装 一 一 纳米 技术 与 电子 封装 


模 方法 ， 由 于 当前 的 局 部 弧 长 控制 方法 只 在 二 维 情 形 下 具有 和 鲁 棒 性 ， 所 以 还 不 可 能 
把 内 聚 区 模型 用 来 研究 真实 的 三 维 结构 。 | 

为 了 对 复杂 的 三 维 结构 (比如 后 端 结构 ) 进行 分 析 、 排 序 和 优化 ， 作 为 上 述 
两 种 方法 的 替代 方法 ， 人 们 开发 出 了 一 种 基于 能 量 的 方法 ， 即 面积 释放 能 量 (Area 
Release Energy, ARE) 法 己 加 。 与 本 章 已 讨论 的 其 他 方法 相 比 ， 面 积 释放 能 量 方 
法 有 如 下 优势 : 中 能 对 复杂 三 维 结构 进行 损害 敏感 度 分 析 ， 且 通过 该 方法 能 瞬间 查 
看 这 些 结构 中 的 关键 区 域 ; 人 @ 它 不 需要 像 传统 断裂 力学 方法 那样 假定 在 特定 位 置 存 
在 特定 大 小 的 缺陷 。 

为 了 更 好 地 解释 该 方法 ， 图 4.7 给 出 了 其 二 维 简 图 。 对 于 界面 上 每 个 节点 i， 如 
果 其 他 节点 与 节点 之 间 的 距离 小 于 !， 则 该 节点 会 被 释放 。 以 市 点 :为 中 心 的 长 为 27 
的 边界 上 的 n 个 节点 都 会 被 释放 。 在 三 维 情况 下 ， 这 个 释放 面积 等 于 aD, XDWT— 
个 圆 形 面积 〈 即 一 个 硬币 形状 的 裂纹 )。 每 个 节点 i 的 面积 释放 能 量 可 用 下 式 计 算 ， 


1 n 
CG = 24, 2y Fil); (4.9) 


式 中 ，F; 为 作用 在 节点 i 上 的 力 矢量 (释放 前 ); Lu ;为 结果 分 离 失 量 〈 释 放 后 ) ; 
4,; 为 被 释放 的 表面 。 释 放 一 个 预先 定义 的 面积 而 不 释放 单个 节点 ， 是 为 了 防止 在 非 
均匀 网 格 中 能 量 的 释放 值 与 网 格 相 关联 。 所 以 ,依靠 细密 的 网 格 划 分 可 以 得 到 能 量 
值 的 收敛 结果 ， 见 参考 文献 [28]. 
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图 4.7 二 维 面积 释放 能 量 法 的 简 图 所 


从 式 (4.9) 可 知 ， 节 点 的 ARE 5 ERR 之 间 无 对 应 关系 ， 后 者 定义 为 裂纹 长 
BEM a 变化 到 a + da 时 所 释放 的 能 量 。 鉴 于 这 个 原因 ， 可 采用 面积 释放 能 量 方法 来 
精确 计算 能 量 释放 速率 ， 而 同时 保留 面积 释放 能 量 方法 固有 的 优点 。 参 考 文献 
[29] 中 给 出 了 初步 的 结果 。 

现在 已 出 现 了 为 外 一 种 数值 方法 ， 该 方法 本 质 上 能 在 不 重新 划分 网 格 的 情况 
下 ， 对 任何 的 非 连续 现象 〈 比如 裂纹 或 者 材料 的 界面 ) 建 模 。 该 方法 的 基础 是 单 
位 分 解 原则 ， 且 被 称 为 X-FEM ”。 具 体 而 言 ， 对 于 裂纹 扩展 过 程 的 分 析 ， 裂 纹 不 
连续 性 和 裂纹 尖端 场 的 奇异 性 都 内 骨 在 相应 的 单元 公式 里 。 


4.3.4 J 积分 的 应 用 : 暴露 计 垫 封装 中 的 脱 层 引 起 的 问题 
因为 暴露 衬 垫 封 装具 有 卓越 的 热学 和 电学 性 能 ， 所 以 人 们 在 20 世纪 80 年 代 后 
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期 把 它 应 用 在 电子 封装 领域 。 这 种 封装 结构 是 指 将 芯片 贴 到 上 暴露 的 衬 垫 上 ， 然 后 用 
环 氧 模 塑料 塑封 。 图 4.8 所 示 为 暴露 衬 底 封 装 的 两 个 例子 ， 贴 翅 型 暴露 衬 垫 封装 和 
方形 扁平 无 引 脚 (Quad Flat No-lead, QFN) 封装 。 暴 露 衬 垫 能 提高 热 性 能 ， 所 以 
能 增加 封装 中 消耗 功率 的 最 大 值 。 在 大 多 数 应 用 中 ， 暴 露 衬 垫 可 以 用 作 电 的 接地 
线 ， 此 时 只 需要 将 所 谓 的 倒 装 粘 合 漆包线 从 芯片 贴 到 暴露 衬 垫上 就 可 以 了 。 








图 4.8 暴露 衬 底 封装 的 网 翅 型 引线 封装 (E) 和 QFN 封装 CP) 


尽管 暴露 衬 垫 封 效 具有 这 些 优 点 ， 但 是 在 这 类 器 件 的 鉴定 和 测试 过 程 中 ， 出 现 
了 很 多 由 脱 层 引起 的 可 菲 性 问题 ， 比 如 芯片 砚 曲 ( 见 图 4.2) 。 这 些 可 靠 性 问题 来 
源 于 不 同 材 料 特 性 的 不 匹配 、 湿 胀 性 、 蒸 气压 导致 的 膨胀 及 因 吸 收 湿 气 而 导致 的 界 
面 强度 减弱 等 。 其 中 ， 湿 气 吸收 过 程 可 以 用 数值 模型 加 以 分 析 ， 以 便 来 预测 湿 气 扩 
散 、 变 形 、 应 力 和 界面 的 加 载 过 程 。 这 些 均 是 工艺 、 温 度 和 湿 气 载荷 的 函数 1。 
从 实验 的 角度 看 ， 可 以 采用 四 点 弯曲 试验 来 确定 模 塑 料 和 引线 框架 之 间 的 界面 断裂 
HE., RERE 207 的 干燥 环境 下 ， 模 态 混合 度 为 38 色 时 ， 模 塑料 和 引线 框架 
之 间 的 粘着 强度 接近 6Jjm? 1, 

为 了 预测 脱 层 的 扩展 过 程 ， 可 采用 J 积分 方法 来 计算 特定 界面 处 的 能 量 释放 速 
率 。 它 是 封装 内 不 同 界面 处 的 湿热 应 力 载 荷 的 函数 ( 见 图 4.9)。 





图 4.9 在 位 置 A~G 处, 计算 积分 


图 4. 10 所 示 为 带 有 典型 裂纹 尖端 网 格 的 全 参数 化 的 二 维 有 限 元 模型 。 通 过 网 
格 敏 感性 分 析 ， 可 以 得 到 最 终 采用 的 网 格 大 小 。 
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图 4.10 薄型 QFP (HPQFP) 的 有 限 元 网 格 ( 左 ) 和 位 置 D 处 典型 的 
裂纹 尖端 的 网 格 〈 右 ) 


图 4. 11 所 示 为 不 同位 置 处 的 了 积分 值 ， 它 是 载荷 条 件 的 函数 。 图 中 ，0% 对 应 
的 是 衬 垫 侧面 的 起 始点 ，20% 对 应 的 是 衬 垫 的 角 点 ，40 双 对 应 的 是 芯片 贴 装 圆 角 处 
的 点 ，60% 对 应 的 是 芯片 正 下 方 的 点 ，100% 对 应 的 是 对 称 线 上 的 点 。 


150 


J 积分 /WA ) 


Ut 
心 





图 4.11 不 同 工 艺 条 件 下 的 能 量 释放 速率 ， 其 为 位 置 的 函数 


从 图 4. 11 所 示 曲 线 可 以 得 出 如 下 结论 : 在 衬 垫 侧面 上 (位 置 G 和 FF)， 在 处 理 
过 程 中 其 能 量 释 放 速 率 低 于 5J/m ， 表 明 从 热 应 力 角度 看 这 个 界面 不 会 失效 。 在 热 
循环 过 程 (Thermal Cycling, TMCL) 中 ， 这 个 界面 的 能 量 释放 速率 增 大 到 10J/m ， 
而 且 越 来 越 接 近 其 亏 度 值 。 在 从 成 型 温度 开始 的 冷却 过 程 中 ， 位 置 B 和 C ( 即 芯 
与 引线 框架 粘 接 的 界面 ) 的 能 量 释放 速率 急剧 增 大 ， 并 且 看 起 来 会 超过 测量 值 。 
尤其 是 位 置 C (位 于 芯片 圆 角 的 正 下 方 )， 在 成 型 后 ， 其 能 量 释 放 速 率 增 大 到 
50]/m^; 在 热 循 环 过 程 中 达到 150J/m ， 超 过 了 测量 的 韧 度 值 。 在 湿 气 敏感 度 级 别 
( Moisture Sensitivity Level, MSL) 测试 中 ， 衬 垫 由 于 吸收 了 湿 气 而 膨胀 ， 其 能 量 释 
放 速 率 减 小 。 因 为 一 旦 发 生 膨 胀 ， 衬 垫 会 靠近 界面 ， 其 能 量 释放 速率 的 数值 会 减 
小 。 湿 气 的 效应 仅仅 是 使 得 界面 的 韧 度 降低 20% ~40% 。 这 个 结果 表明 在 芯片 贴 
合 处 边界 上 会 发 生 脱 层 ， 而 且 脱 层 倾向 于 朝 B 点 扩展 ， 直 到 达到 B 点 ， 但 不 会 到 
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达 A 点 。 

上 述 研究 结果 表明 ， 当 芯片 衬 垫 脱 层 了 ， 裂 纹 就 很 可 能 在 芯片 下 面 生 长 ， 继 而 
发 生 芯片 力 曲 。 这 种 芯片 邦 曲 和 其 他 失效 模式 的 互相 作用 ， 比 如 焊 球 的 分 离 ， 并 不 
是 非常 显著 。 因 此 ， 要 对 固化 模 塑 料 和 /或 芯片 贴 合 材料 进行 恰当 的 硬化 处 理 ， 来 
确保 暴露 衬 垫 型 器 件 在 各 种 工艺 条 件 下 均 具 有 足够 的 界面 韧 度 ， 这 对 防止 脱 展 至 关 
重要 。 


4.3.5 粘着 区 域 应 用 : 闭 曲 导致 的 桑 性 电子 脱 层 


图 4. 12a 所 示 为 柔性 电子 器 件 经 常 遇 到 的 一 种 失效 形式 ， 即 由 于 薄膜 ( 比如 
ITO 或 SiN,) 和 另外 一 个 功能 性 层 或 衬 底 (如 BCB、PI) 之 间 出 现 了 旋 曲 导致 的 脱 
层 ， 如 参考 文献 [34] 所 述 的 一 样 ( 见 图 4.12b) 。 在 薄膜 和 衬 底 之 间 附着 不 良 的 
初始 区 域 中 ， 压 缩 应 力 会 导致 薄膜 届 曲 。 进 一 步 地 ， 竹 曲 产生 的 载荷 会 导致 脱 层 
区 域 开 始 扩展 。 这 种 失效 的 原因 是 届 曲 和 界面 脱 层 的 耦合 作用 [7 。 在 过 去 的 20 
年 里 ， 人 们 对 固体 薄膜 的 失效 特性 进行 了 大 量 研究 工作 ， 具 体例 子 请 参阅 参考 文 
BA L7, 35-37]. 





图 4.12 自 聚 合 物 柔 性 显示 器 和 采用 像素 观察 到 的 竹 曲 引起 的 脱 层 
a) 自 聚 合 物 柔 性 显示 器 (http: //www. polymervision. com 授权 ) 
b) 采用 像素 观察 到 的 翘 曲 引起 的 脱 层 !341 (已 授权 ) 


VERE Mm RAR: 薄膜 厚度 在 100 ~ 800nm 范围 内 ， 而 衬 底 的 厚度 在 100 ~ 
500km。 为 了 实现 全 功能 的 柔性 显示 器 (事实 上 ， 这 是 欧盟 项 目 Flexidis H A 
br!) ， 我 们 应 该 了 解 和 避免 这 些 形 式 的 失效 。 为 此 ， 人 们 发 明了 界面 表征 法 和 数 
值 工 具 。 

因为 使 用 的 材料 都 很 薄 ， 所 以 不 能 采用 现 有 的 标准 实验 方法 (如 剥离 测试 ) 
来 研究 其 失效 模式 。 因 此 ，Bouten'*1 和 Abdallah 等 人 [5 设计 了 一 套 两 点 弯曲 装置 ， 
如 图 4. 13a 所 示 。 结 果 表 明 ， 可 把 秧 曲 的 形态 当 作 给 定 应 变 的 函数 进行 研究 ， 如 图 
4.13b. c 所 示 。 通 过 增加 曲率 ， 样 品 的 压缩 应 变 也 随 之 增加 ， 在 某 些 情况 下 弯曲 
的 形态 会 由 “直线 ”转变 成 “电话 线 ” 形 态 。 
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b) c) 


图 4.13 Bouten 和 Abdallah 等 人 针对 柔性 电子 产品 提出 的 力学 两 点 弯曲 装置 ， 
以 及 “直线 ”和 “电话 线 ” 瘤 曲 形 态 的 共 焦 显微镜 图 像 (从 图 b 到 图 c 的 
弯曲 应 变 是 增加 的 ) (图 片 由 A. Abdallah 和 C. van Rekum 提供 ) 

a) 力学 两 点 弯曲 装置 b)“ 直 线 ” c) “PER” 


基于 Hutchinson 和 Suo" 提出 的 模型 ， 可 采用 近似 的 解析 解 来 估算 界面 强度 
值 。 但是， 这 些 分 析 模 型 内 含 的 假设 (例如 层 的 数量 和 弹性 材料 的 性 质 ) 限制 了 
它们 的 适用 范围 。 因 此 ， 人 们 已 经 提出 了 不 受 这 些 限 制 的 数值 模型 ” 。 图 4. 14 所 
示 为 一 个 二 维 两 层 系 统 。 事 实 上 ， 这 个 模型 是 多 层 系统 中 压缩 区 域 的 一 个 局 部 模 
型 。 这 个 模型 采用 上 述 提 到 的 内 聚 区 单元 来 对 界面 失效 的 初始 和 扩展 过 程 进 行 建 
模 。 为 了 触发 竹 曲 ， 在 这 个 模型 中 揪 入 了 一 个 初始 几何 缺陷 。 为 了 验证 这 个 数值 模 
型 ， 参 考 文献 [39] 模拟 了 一 个 基准 问题 ， 结 果 发 现 这 个 数值 模型 精确 地 捕捉 了 
想 曲 导致 的 脱 层 行为 。 

X5 E RT RAL RK Se E(w) 和 宽度 (200 的 实验 测量 值 ， 这 
种 模型 将 被 用 来 评估 薄膜 层 中 分 离 和 残余 应 变 的 界面 行为 。 止 如 上 面 所 述 ， 本 实验 
所 用 的 装置 是 图 4. 13a 所 示 的 两 点 弯曲 测试 装置 。 目 前 ， 只 能 在 样品 校 直 后 测量 其 
壮 曲 的 几何 特性 ， 而 不 能 在 加 载 中 或 加 载 后 对 样品 进行 而 曲 几何 的 精确 测量 。 因 
此 ， 在 模拟 过 程 中 应 考虑 之 前 经 过 对 材料 的 影响 ， 因 为 这 些 决定 了 样品 在 加 载 和 钾 
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1 对称 
a) b) 
图 4. 14 ”二 维 两 层 系 统 的 模型 及 形变 (这 个 云图 表明 粘着 区 域 元 素 的 损害 值 : 


对 应 一 个 裂纹 的 损害 值 为 1. 00) 
a) EAH b) 包括 赔 层 区 域 的 放大 的 变形 几何 


载 时 的 表现 ， 可 分 别 参 阅 参 考 文 献 【36，21] 来 对 衬 底 的 塑性 和 内 聚 区 的 不 可 道 
性 进行 建 模 。 更 要 注意 的 是 ， 整 个 模拟 过 程 均 假 定 薄膜 层 发 生 弹 性 变形 。 

图 4. 15 给 出 了 在 i = 100MPa 时 加 载 状态 和 校 直 后 薄膜 的 竹 曲 几何 形状 ， 以 
便 说 明 加 载 和 后 续 校 直 对 薄膜 攻 曲 的 影响 。 可 以 观察 到 ， 校 直 的 结果 是 揪 曲 高 度 显 
著 减 小 ; 而且 因 为 脱 层 区 域 前 端 塑性 区 的 大 小 由 衬 底 、ITO 层 和 内 聚 区 等 决定 ， 产 
生 的 最 大 牵引 力 tx 也 会 在 一 定 情况 下 影响 结果 ; 并 且 最 大 牵引 力 如。 越 大 ， 通 过 
内 聚 区 和 人 小竹 曲 宽度 而 传播 的 应 力 更 大 ， 导 致 衬 底 中 的 塑性 应 变 值 也 相应 增 大 。 对 
于 上 ,= 100MPa， 最 大 的 塑性 应 变 是 7.5% ;而 对 于 1,、=200MPa， 最 大 的 塑性 应 


变 是 32% 。 
D 


图 4.15 加 载 状 态 和 校 直 状 态 下 的 起 曲 几 何 


经 实验 测 得 ， 该 外 有 曲 的 宽度 2b =3.3pm、 高 度 w =0. 14um。 同 数值 模拟 的 结 
果 相 比 ， 分 离 力 所 做 的 功 和 总 的 压缩 应 变 值 分 别 为 G=37J/m 和 1.82% (对 应 
tra = 100MPa) 。 上 述 结果 都 是 在 初始 缺陷 长 度 为 2b。=2pm 的 情况 下 得 到 的 。 所 以 
考虑 到 材料 的 历史 依赖 性 及 其 加 载 校 直 条 件 ， 该 实验 -数值 方法 能 用 来 分 析 分 离 薄 
膜 结构 的 界面 所 需要 的 功 。 

接 下 来 的 工作 集中 在 下 列 方 向 : 

1) 解释 从 “直线 ”到 “电话 线 ” 柚 曲 的 转变 现象 ，Abdallah FA! 〈 见 图 
4.13) 已 经 对 此 作 了 相关 的 报告 。 为 了 实现 这 个 设想 ， 与 Jensen 和 Sheinman!4%- 48 
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似 ， 需 要 发 展 数值 模型 ， 从 基于 模式 角 和 压缩 应 力 的 角度 来 考虑 界面 韧 度 的 影响 。 
此 外 ， 增 加 的 压缩 应 力也 被 推断 为 转变 的 主要 驱动 力 (如 参考 文献 [35，40] ) 。 

2) 延续 Hutchinson!" fil Moo 4$ A 的 工作 ， 研 究 柔 性 多 层 系 统 中 初始 缺陷 
的 几何 特征 〈 比 如 形状 和 尺寸 ) 对 旋 曲 导致 的 脱 层 行为 的 影响 。 


4.3.6 ”面积 释放 能 置 的 应 用 : Cu/ 低 k 值 后 端 结构 模型 的 可 靠 性 模拟 


人 们 在 电子 封装 中 引入 了 低 值 的 介 电 材料 以 便 促进 Cu/ 低 上 值 CMOS 技术 当 
前 和 未 来 的 发 展 ， 而 这 也 带 来 了 一 个 重大 问题 ， 因 为 这 种 介 电 材料 的 硬度 较 低 且 界 
面 粘 附 性 较 弱 “1。 目 前， 广泛 使 用 导线 拉力 条 件 测试 来 评估 Cu/ 低 有 值 介 电 材料 
结合 衬 垫 的 结构 完整 性 ， 如 图 4. 16 所 示 。 





b) c) 


a) i 
图 4.16 评估 Cuw/ 低 大 值 介 电 材 料 结合 衬 垫 结构 完整 性 导线 拉力 条 件 测 试 及 脱 层 实例 
a) 导线 拉力 测试 b), c) 衬 垫 连接 脱 层 的 实例 


为 了 研究 在 键 合 区 连接 下 方 不 同 后 端 设计 的 影 
响 ， 人 们 提出 了 一 种 包含 面积 释放 能 (ARE) 标准 
的 多 尺度 数值 框架 ”一 一 导线 拉力 模型 ， 如 图 
4.17 所 示 。 它 包括 带 铝 层 结 合计 垫 、 钝 化 层 、 后 端 
结构 、 球 形 连 接 和 直径 为 Spm 的 金 线 。 通 过 在 
(x-z) 平面 内 与 z 轴 呈 20° 夹 角 方向 上 ， 施 加 一 个 大 
小 为 3gf (1gf =9. 80665 x10 ^N) 的 力 来 实现 导线 拉 
力 评定 测试 的 建 模 。 这 个 力也 是 这 种 球 型 连接 的 典 
型 条 件 载荷 。 图 4. 18 所 示 为 几 个 结合 衬 垫 的 可 视 化 
模型 ， 其 中 的 单位 单元 是 按照 CMOS090 设计 规则 手 
册 来 设计 的 。 

大 多 数 临 界 结构 和 临界 界面 都 会 通过 产生 的 最 
大 面积 释放 能 量 来 鉴别 。 对 于 这 些 不 同 结构 所 对 应 
的 最 大 ARE E (规范 化 的 ) 分 别 是 ， 结构 A 为 
0.86, 结构 BA 0.80, 结构 C 为 1.00。 由 此 可 见 ， 三 种 结构 中 结构 C 最 差 ， 并 且 
已 经 被 实验 所 证 实 。 对 于 这 种 结构 ， 图 4. 19a 给 出 了 最 大 规范 化 面积 释放 能 量 值 ， 





X 


图 4. 17 ”对称 导线 拉力 模型 
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结构 C 
c) 


结构 A 

a) 

图 4.18 Jamz (st, 上面 的 金属 层 没 有 
显示 出 来 ， 切 去 了 1/4 的 结构 ) 


而 图 4. 19b 给 出 了 最 大 规范 化 剥离 应 力 值 。 根 据 面积 释放 能 量 值 可 知 ， 第 四 个 界面 
是 临界 界面 ， 但 从 剥离 应 力 的 角度 来 看 ， 所 有 界面 的 值 都 在 脱 层 结构 的 正常 值 之 
内 ， 没 有 显著 的 差异 。 实 验 FIB/SEM 观察 到 的 结果 证 实 了 界面 4 是 临界 面 ， 脱 层 
是 从 这 个 面 开 始 的 。 从 这 些 结 来 中 看 出 ， 与 基于 应 力 的 值 对 比 ， 面 积 释放 能 量 标 准 
可 以 用 来 确定 最 临界 后 端 结 构 (结构 C) 和 最 敏感 的 界面 (第 四 个 界面 )。 
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图 4.19 结构 C 的 界面 值 
a) 最 大 规范 化 面积 释放 能 量 值 b) 最 大 规范 化 剥离 应 力 值 


在 研究 中 ， 非 常 关键 的 一 点 是 要 认识 到 这 些 失 效 灵敏 度 分 析 对 于 J 积分 方法 和 
内 至 区 模型 并 不 可 行 。 但 是 ， 在 参考 文献 [29] 中 作者 提出 ,在 大 多 数 临 界面 上 
采用 局 部 内 聚 区 模型 ， 同 时 利用 面积 释放 能 量 方法 来 识别 ， 可 以 真正 地 分 析 脱 层 
传播 。 


4.4 ”纳米 尺度 建 模 技 巧 


随 厦 电子 器 件 的 几何 尺寸 从 毫米 降低 到 纳米 ， 连 续 介质 力学 已 经 达到 了 原子 级 
的 极限 。 从 物理 的 角度 看 ， 界 面 强度 可 以 由 物理 连接 、 化 学 键 和 力学 联 锁 来 定义 。 
基于 统计 力学 的 分 子 动力 学 方法 ， 可 以 对 互相 作用 的 原子 随时 间 的 演化 过 程 进行 建 
模 ， 其 未 来 应 用 前 景 非常 广阔 。 但 是 ， 计 算 机 模拟 所 需 CPU 的 计算 时 间 过 长 ， 限 
制 了 分 子 动力 学 模拟 在 100nm 水 平 的 实用 性 。 因 此 ,仍然 需要 新 的 连续 模型 来 弥 
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补 现 在 连续 模型 和 分 子 动力 学 模拟 之 间 的 差距 ， 于 是 所 谓 的 握手 方法 就 应 运 而 


4.4.1 分 子 动力 学 基础 


从 量子 力学 的 角度 看 ， 物 质 有 两 种 属性 : 颗粒 性 和 波动 性 。 但 是 ， 当 系统 的 几 
何 扩 十 足够 大 时 ， 单 个 元 件 的 波动 性 并 不 明显 ， 系 统 也 就 可 以 明确 地 确定 。 当 忽略 
元 件 的 波动 性 ， 或 者 通过 势 函数 间接 地 考虑 元 件 的 波动 性 时 ， 分 子 动力 学 方法 就 能 
高 效 地 对 分 子 系统 进行 模拟 。 分 子 动力 学 已 在 有 机 化 学 中 广泛 使 用 ， 它 提供 了 一 个 
框架 来 解决 多 颗粒 问题 “ 。 分 子 动力 学 方法 假设 原子 是 刚性 颗粒 ， 其 运动 和 颗粒 
之 间 的 互相 作用 可 以 分 别 用 坐标 变量 和 势 函 数 (或 力 场 ) 来 描述 。 图 4. 20 给 出 了 
分 子 动 力学 的 一 种 典型 力学 模型 。 

分 子 动力 学 的 基本 思想 是 ， 对 于 由 入 个 颗粒 构成 的 系统 中 每 个 颗粒 i， 依据 牛 
顿 运动 第 二 定律 有 


F;-m,a; (4. 10) 
AF, mV BURL i 的 质量 ; a; = 由 rd 为 其 加 速度 ; F, 为 作用 在 颗粒 上 的 力 。 
91562 11 载荷 条 件 





4.20 ”分子 动力 学 的 力学 模型 
因此 ， 分 子 动力 学 是 一 个 确定 性 的 方法 : 给 定 颗 粒 系统 的 一 组 初始 位 置 和 速 


度 ， 就 可 以 确定 颗粒 系统 在 后 续 时 间 内 的 演化 过 程 。 式 (4. 10) 中 颗粒 间 的 相互 
作用 力 可 以 通过 势 函 数 或 者 力 场 来 定义 ， 有 


Bi n) (4.11) 
AP, USERS rS ECT WB, 大 =1，…，N。 势 函数 可 大 致 分 如 下 几 类 ， 


DHAKA: @ 经 验 多 体 势 函数 ; @@ 量 子 力 学 势 函 数 。 双 体 势 函 数 ， 比 如 Lennard- 
Jones «pg U(r) =4e[ (o7r)" -(a/r)®] (e 为 最 小 能 量 对 应 的 位 置 ，er 为 能 量 
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等 于 0 时 的 距离 “) 和 Morse Stag Be 84 | 
U(r) =Diexp[ -ar-m)] -1 (rn 为 ' 斥 力 能 en 
PRIER; a 为 弹性 模 量 ; D 为 粘 附 > 

BEI), Morse 势 函数 多 用 来 进行 对 计算 
效率 要 求 较 高 的 大 型 模拟 。 图 4. 21 所 示 
为 一 种 典型 的 双 体 势 沙 数 。 当 双 体 系统 
的 距离 超过 平衡 距离 (由 表示) HJ, 
根据 库仑 定律 ， 引 力 能 起 主要 作用 。 也 
驶 是 说 ， 随 着 距离 逐渐 增加 ， 引 力 能 逐 
HIRD, H 当 距 离 达 到 无 限 远 的 时 候 ， 
引力 能 减 小 为 0。 相 反 地 ， 当 双 体 系统 的 | 
距离 减 小 时 ， 引 力 能 又 变 小 ， 根 据 Pauli El4.21 DUKAR 

( 泡 利 ) 排斥 定律 ， 斥 力 能 增加 。 当 距离 

接近 0 时 ， 斥 力 能 将 无 穷 大 。 

对 于 多 体系 统 而 言 ， 多 体 间 的 相互 作用 十 分 重要 ， 常 用 的 势 沙 数 有 Stillinger- 
Weber 势 函数 “ | Tersoff $3"! A Brenner 势 函 数 。 这 些 势 函 数 都 是 参数 化 的 经 
验 会 式 ， 它 们 含有 的 参数 或 者 是 通过 对 实验 测量 结果 拟 合 得 到 ， 或 者 是 通过 对 量子 
力学 计算 结果 拟 合 得 到 。 但 是 ， 当 多 体 体 统 的 坐标 值 和 键 合 关 系 较 大 地 偏离 参数 化 
的 坐标 值 和 键 合 关系 时 ， 这 些 势 函数 就 会 超出 其 适用 范围 ， 并 导致 产生 不 可 靠 的 结 
朱 。 正 因为 如 此 ， 人 们 加 快 了 研究 步伐 ， 以 便 直接 依据 量子 力学 定律 推导 出 原子 间 
的 相互 作用 。 | 

XX (4.10). 表示 的 是 特定 时 刻 ;时 的 系统 状态 。 为 了 理解 颗粒 间 的 相互 作用 和 
力学 响应 ， 需 要 考虑 时 间 积分 。 其 中 最 常用 的 是 基于 有 限 差分 方法 的 时 间 积分 算 
法 。 分 子 动力 学 中 两 个 主要 的 积分 方法 是 蛙 跳 法 和 预 估 - 校正 方法 [8,321 。 积 分 的 时 
间 步 长 必须 小 到 可 以 捕捉 到 系统 中 振动 模式 的 动力 学 特性 ， 其 振动 模式 的 频率 在 
10 /s 量 级 。 分 子 动力 学 描述 的 每 个 颗粒 都 有 三 个 自由 度 ， 这 些 颗 粒 可 以 是 固定 颗 
和 粒 也 可 以 是 自由 颗粒 。 对 于 有 十 几 亿 个 颗粒 的 系统 ， 常 采用 周期 性 边界 条 件 
(Periodic Boundary Conditions, PBC) ^ 来 减 小 计算 量 。 

分 子 动力 学 模拟 的 初始 条 件 包括 定义 系统 中 颗粒 的 初始 坐标 和 速度 ， 坐 标 可 以 
通过 实验 或 第 一 原理 计算 方法 从 计量 化 学 得 到 ， 初 始 速度 可 由 温度 确定 。 根 据 均 分 
公式 天 =1.5Nia7 (NN 为 系统 的 颗粒 数 ，h, 是 玻 耳 兹 曼 常数 )， 可 知 温度 与 动能 直接 
相关 。 系 统 中 每 个 颗粒 的 总 动能 遵循 均 分 公式 。 而 且 ， 如 果 系 统 是 静止 的 ， 质 心 的 





”速度 等 于 给 定 的 系统 速度 或 者 为 零 。 


原则 上 ， 分 子 动力 学 的 理论 基础 是 经 典 力学 ， 分 子 动力 学 只 是 通过 经 典 力学 来 
摘 述 原子 间 的 相互 作用 。 通 常 在 忽略 颗粒 波动 性 或 者 间接 考虑 了 颗粒 波动 性 时 ， 就 
能 应 用 分 子 动力 学 。 德 布 罗 意 热 波 长 (De Broglie Thermal Wavelength) 可 用 来 验证 
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系统 应 用 这 个 经 典 假设 的 可 信和 度 ， 其 中 波长 计算 公式 为 


2 
A= [S85 (4. 12) 
B 


式 中 ，W 为 原子 质量 ; h 为 普 朗 克 常数 。 如 果 A 远 小 于 a (a 为 系统 中 靠 地 最 近 的 
两 个 颗粒 之 间 的 距离 )， 就 说 明 满 足 经 典 方法 的 假设 。 然 而 ， 对 于 非常 轻 的 系统 
(比如 HH,、He、Li) 或 者 温度 足够 低 的 系统 ， 这 个 标准 就 不 再 满足 了 ， 因 此 量子 效 
应 就 变 得 很 重要 而 不 能 被 忽略 。 因 此 ， 分 子 动力 学 不 适合 来 模拟 这 些 系统 。 


4.4.2 纳米 界面 粘 附 力 


考虑 一 个 带 有 一 个 界面 并 受 一 组 外 部 载荷 作用 的 系统 ， 假 设 通过 实验 观察 到 这 
个 界面 失效 了 ， 因 此 按照 系统 总 能 量 守恒 定律 ， 外 部 载荷 所 做 的 功 就 等 于 材料 形 恋 
势能 、 热 能 与 界面 上 的 表面 能 (固有 的 粘 附 能 ) cUm. SIE SUED UH SE RI SE 
来 自 三 个 方面 : 化 学 相互 作用 、 物 理 相 互 租 用 和 力学 联 锁 。 

(1) 化 学 相互 作用 

押 面 之 间 的 化 学 相互 作用 通常 指 共 价 键 、 离 子 键 或 者 金属 键 。 这 些 键 的 相互 作 
用 相对 较 强 ， 被 称 为 主要 的 化 学 键 。 盐 类 中 的 离子 键 主要 是 由 于 电子 迁移 形成 的 ， 
而 共 价 键 是 由 共用 电子 形成 的 。 在 金属 中 ， 原 子 中 的 价 电子 会 在 原子 周围 形成 电子 
海 〈 也 称 为 电子 胶 ) ， 而 原子 会 “ 沉 和 人 ”海里 面 。 但 是 在 电子 或 封装 中 的 层 合 结构 
中 ， 除 了 合金 系统 ， 界 面 处 最 常见 的 化 学 相互 作用 是 共 价 键 。 这 些 化 学 相互 作用 的 
下 度 接近 0.2 ~1.0nm。 例 如 考虑 SiO, #1 SIOC (H) 薄膜 ( 低 值 材料 ) 的 界面 : 
在 O, 环境 中 、200 ~ 400% 的 温度 下 ， 通 过 等 离子 体 加 强化 学 气相 沉积 方法 ， 利 用 
前 驱 体 正 硅 酸 乙 酯 (Tetra- Ethyl- Ortho- Silicate, TEOS) (Bp R- Si- R， 其 中 R 代表 - 
O-CH,-CH,) Æ SiOC(H) 薄膜 上 沉淀 一 层 Si0, 。 由 于 加 工 过 程 中 温度 足够 高 而 且 
应 用 了 等 离子 体 ，Si0C(H) 表面 的 甲 基 (CH) 会 燕 发 而 且 被 氧 原 子 取 代 ， 结 果 
在 界面 处 形成 了 硅 -氧化 学 键 。 因 此 ，SiO0C(H)-SiCN 和 SiO,-SiOC(H) 的 界面 强 
度 大 于 Ta/TaN-SiOC(H) 的 界面 强度 51 。 

(2) 物理 相互 作用 

物理 相互 作用 常常 指 界 面 之 间 的 弱 键 作用 ， 比 如 库仑 力 或 者 范 德 华 力 。 尽 管 物 
理 相 互 作 用 比 任何 一 种 化 学 相互 作用 都 要 小 很 多 ， 但 是 它 能 在 大 多 数 界 面 处 形成 ， 
而 化 学 相互 作用 的 形成 则 需要 某 些 特定 的 化 学 条 件 。 物 理 相 互 作 用 的 尺度 接近 5 ~ 
10nm。 而 且 ， 考 虑 一 个 含有 聚合 物 界 面 的 系统 ， 当 两 个 聚合 物 链 有 足够 的 能 量 并 
运动 穿 过 界面 时 ， 这 两 个 链 会 相互 缠绕 ， 从 而 增加 了 界面 强度 。 

(3) 力学 联 锁 

在 宏观 尺度 ， 可 以 应 用 力学 联 锁 来 增加 界面 粗 烟 度 和 烙 附 强度 (如 对 金属 进 
行 界面 处 理 ) 。 界 面 粗糙 度 的 形式 和 分 布 都 可 以 通过 工艺 和 材料 来 控制 [21 。 严 格 来 
讲 ， 力 学 联 锁 不 属于 材料 的 固有 粘 附 机 制 。 
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为 了 解释 分 子 动力 学 方法 中 的 势 函数 ， 下 面 分别 描 述 其 三 种 应 用 。 
4.4.3 应 用 一 : 预测 硅 和 无 定形 纳米 材料 的 性 能 


众所周知 ， 纳 米 结构 的 力学 特性 与 大 块 结构 的 力学 特性 很 不 一 样 “。 但 是 ， 
由 于 纳米 实验 技术 和 方法 的 限制 ， 很 难 直接 测量 纳米 结构 的 力学 特性 。 作 为 为 一 种 
获得 纳米 结构 力学 特性 的 手段 ， 分 子 动力 学 方法 常用 来 描述 纳米 材料 的 物理 响应 ， 
而 这 里 用 它 来 预测 机 械 刚度 。 

采用 附加 了 能 量 最 小 化 程序 模块 的 分 子 动力 学 方法 来 对 纳米 尺度 样品 进行 模 
拟 。 根 据 弹 性 理论 中 的 小 变形 假设 ， 纳 米 材料 的 纵向 延伸 率 应 该 小 于 1.0% 。 
ME, 依据 圣 维 南 (st Venant) 定律 可 知 ， 需 要 一 个 纵横 比较 高 的 模型 来 防止 边 
界 效 应 ， 如 图 4. 22 所 示 。 载 荷 和 边界 条 件 都 在 纵向 加 载 。 
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Al4.22 硅 棒 模 型 及 其 载荷 、 边 界 条 件 的 说 明 
a) 模型 b) 载荷 、 边 界 条 件 


固定 端的 作用 力 F，(i 代表 第 i 个 子 步 ) 可 以 由 总 能 量 梯度 得 到 


V Vsned end = Fii +F j + Fk =F, (4.13) 
AP, 六 了 和 天 代表 三 个 正 交 矢量 。 
按照 线 弹性 理论 (Linear elasticity theory) ^^ ， 一 维 棒 的 力学 变形 可 以 写 为 


Ad =FL/EA, FP, F, E, 工 和 4 分 别 代 表 外 部 力 、 杨 氏 模 量 、 长 育 和 样品 的 横 
截面 积 。 因 而 ， 可 以 得 到 杨 氏 模 量 为 
AF" Lo 
Ad" A 
AF, AF =F -F', j>i; Ad -d -d, j»i; VA L,4y 9] Je 87] f D REURUM] 6 
长 度 。 

这 个 方法 已 经 用 来 计算 硅 分 子 的 性 质 ， 这 个 模型 含有 2688 个 硅 原 子 ， 体 积 为 
58. 3nm 。 杨 氏 模 量 的 计算 值 为 130GPa， 密 度 可 以 根据 原子 质量 和 分 子 体积 的 比值 
来 求解 ， 为 2. 5g/cm 。 

对 于 无 定型 材料 或 多 孔 材 料 ， 当 分 子 的 化 学 结构 生成 以 后 ， 也 可 以 使 用 上 述 方 
法 。 目 前 ， 有 一 些 方 法 可 以 用 来 预测 化 学 结构 ;其 中 一 种 方法 是 模拟 无 定型 材料 的 
整个 制备 过 程 ， 另 一 种 方法 是 依据 所 测 的 化 学 信息 生成 一 个 类 似 的 结构 ， 这 个 方法 


E= 





An = Vein (4. 14) 
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1) 假设 材料 由 几 种 结构 单元 组 成 。 

2) 通过 实验 方法 (如 核磁 共振 ) 得 到 每 种 结构 单元 之 间 的 比例 。 

3) 按照 实验 得 到 的 分 布 比例 把 结构 单元 放置 到 预先 定义 的 框架 中 。 

4) 采用 几何 优化 方法 来 优化 无 定形 分 子 的 拓扑 结构 ， 进 而 得 到 无 定形 分 子 的 
近似 模型 。 

采用 上 述 方法 能 获得 无 定型 材料 SiOC(H) 的 近似 模型 。 随 着 先进 集成 电路 的 
特征 尺寸 持续 减 小 ， 半 导体 工业 正 努 力 在 技术 上 最 小 化 信号 传播 过 程 的 固有 时 间 述 
延 ， 这 一 时 间 延 迟 可 通过 阻 容 延 时 来 量化 。 对 集成 电路 布线 性 能 要 求 的 提高 ， 推 动 
了 铜 线 取 代 铝 线 ， 同 时 也 促使 人 们 开发 出 一 种 低 介 电 常 数 材料 来 代替 SIO, dE 
膜 ” 。Si0C(H) ， 也 被 称 为 黑 钻石 ， 由 于 其 加 工 过 程 与 现 有 的 IC 制造 过 程 非常 
兼容 而 备 受 工业 界 的 青睐 。 从 黑 销 石 的 化 学 结构 看 〈 见 图 4. 23a) ， 可 以 确定 黑 外 
石 的 四 种 结构 单元 ， 如 图 4. 23b 所 示 。 由 于 黑 钼 石 是 通过 修改 Si0, 得 来 的 ， 因 此 这 
个 框架 只 是 假设 。 空 闪 的 尺寸 与 一 个 结构 单元 类 似 ， 这 已 经 由 实验 所 证 实 。 根 据 核 
磁 共振 的 结果 可知， 基本 结构 Q、T、D、M 和 空 穴 在 二 氧化 硅 框 架 中 分 别 按照 
20% . 5096. 1896. 2% 和 10% 的 比率 分 布 。 
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图 4.23 JG SIOC (H) 的 化 学 结构 和 结构 单元 
a) 化 学 结构 b) Q、D、T 和 M 结构 单元 


据 此 ， 可 以 得 到 黑 钻 石 的 分 子 拓扑 结构 ， 如 图 4. 24a 所 示 。 因 此 ， 在 对 其 进行 
几何 优化 之 后 ， 获 得 了 无 定形 黑 钻石 的 一 个 近似 立体 化 学 结构 〈 即 理想 拓扑 结 
HJ), ， 如 图 4. 24b 所 示 。 图 4. 24e 给 出 了 用 分 子 动力 学 计算 得 到 的 、 每 个 结构 单元 
在 黑 钻 石 的 整个 杨 氏 模 量 上 的 敏感 性 。 
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等 价 
杨 氏 模 量 人 GPa) 


a) b) c) 


图 4.24 Jn SIOC (H) 的 模型 
a) 黑 钻 石 的 拓扑 结构 b) 理想 拓扑 结构 c) Q、T、D 结构 单元 和 空 穴 的 敏感 性 计算 值 


4.4.4 应 用 二 : 采用 MD 方法 来 模拟 二 氧化 硅 基 底 上 的 有 机 低 聚 物 


考虑 两 种 不 同 的 界面 : 一 种 是 二 氧化 硅 基 底 与 其 上 的 无 机 分 子 所 形成 的 界面 ， 
另 一 种 是 二 氧化 硅 基底 与 其 上 的 有 机 分 子 所 形成 的 界面 。 图 4.25 给 出 了 通过 MD 
方法 对 这 两 种 界面 的 粘 附 性 进行 模拟 的 示意 图 及 结果 “”] 。 该 模拟 表明 ， 与 有 机 
分 子 相 比 ， 无 机 分 子 与 二 RAE EV PL AMR AG 但 是 元 机 分 子 粘 附 能 
的 衰减 速度 更 快 。 








ibd 与 二 氧化 硅 表面 的 粘 隐 特性 实例 


dd wedded doe don ed SEE E SS OEA E E E S A S ONS 


LEBP SE e 相对 应 力 
b) c) 


图 4.25 无 机 聚合 物 和 有 机 聚合 物 分 别 与 二 氧化 硅 表面 的 粘 附 特性 '” 
a) 无 机 聚合 物 分 子 与 二 氧化 硅 的 界面 b) 有 机 票 合 物 分 子 与 二 氧化 硅 的 界面 
c) 有 机 聚合 物 分 子 和 无 机 聚合 物 分 子 与 二 氧化 硅 表 面 的 粘 附 能 


图 4. 26 给 出 了 采用 MD 方法 对 无 定形 二 氧化 硅 和 黑 钻 石 间 的 界面 进行 的 模拟 
结 采 。 该 模拟 的 结果 表明 ， 界 面 脱 层 并 非 总 会 导致 界面 处 共 价 键 的 断裂 ， 相 反 界 面 
脱 层 本 身 可 有 多 种 裂纹 扩散 路 径 。 
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图 4.26 ESE (KR) ER CER) 过 程 (MD 方法 模拟 ) 
注 : MA, BAC 都 是 裂纹 初始 的 位 置 ， 而 点 D 是 低 值 材料 内 的 一 个 小 孔 。 


4.4.5 应 用 三 : 聚合 物 -金属 的 界面 强度 


对 于 金属 和 环 氧 树脂 的 界面 系统 ， 金 属 的 氧化 作用 可 能 也 非常 重要 。 当 暴露 在 
含 氧 环境 (如 0,、H,0、C0, 等 ) 中 时 ， 铝 基底 表面 的 氧化 铝 ALO, 可 能 转化 为 勃 
姆 石 (AIOOH) 或 者 三 羟 钻石 (Al( O08),)'* i。 这 种 铝 衬 诡 上 富 仿 和 氨 氧 基 的 薄膜 层 
会 与 环 氧 树脂 发 生化 学 反应 并 形成 化 学 键 。 图 4. 27 所 示 为 金属 层 氧 化 过 程 (水 合作 
FA) 的 MD 模拟 。 其 模拟 结果 表明 ， 界 面 上 有 化 学 键 (-OH) 时 ， 界 面 的 键 合 能 密 
BEA 1pm; 而 界面 上 没有 化 学 键 (-OH) 时 ， 其 键 合 能 密度 为 3. 5J/m 9, 








a) b) 


图 4.27 金属 层 氧化 过 程 模拟 的 模型 示意 图 和 分 子 模型 
(其 中 含有 能 与 OH 起 反应 的 位 置 ) (该 图 的 使 用 已 获得 版 权 方 授权 ) [2 
a) 模型 示意 图 b) 其 分 子 模型 
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4. 5 RE: 连续 方法 和 纳米 尺度 方法 的 融合 


通过 对 原始 自由 度 进行 逐次 消 元 ， 连 续 和 纳米 尺度 方法 在 它们 各 自 具 体 的 应 用 
场合 中 都 得 到 了 良好 的 应 用 。 当 波动 性 不 明显 而 仍 有 必要 考虑 原子 分 辩 率 时 ， 分 子 
动力 学 比 全 密度 泛 函 理论 计算 方法 有 许多 计算 上 的 优势 。 连 续 方 程 以 连续 场 的 形式 
为 系统 的 粗 前 演化 过 程 提供 了 一 种 简化 的 描述 。 微 米 / 纳 米 电子 学 的 脱 层 问题 本 质 
上 是 一 个 多 尺度 问题 。 从 分 子 级 别 考虑 一 个 界面 ， 有 三 个 主要 原因 影响 该 界面 的 
强度 : (D 化 学 相互 作用 ; 外 物理 相互 作用 ;， 凶 力 学 联 锁 。 化 学 相互 作用 指 的 是 强 
烈 的 相互 作用 力 ， 比 如 在 界面 上 形成 的 共 价 键 和 金属 键 。 物 理 相互 作用 指 的 是 较 
弱 的 相互 作用 力 ， 比 如 范 德 华 力 和 和 氢 键 。 力 学 联 锁 则 是 由 于 材料 表面 粗糙 度 引 起 
的 材料 间 互 锁 。 化 学 和 物理 相互 作用 涉及 原子 结构 和 相互 作用 距离 接近 1 ~ 10nm 
的 键 合 特性 。 分 子 动力 学 可 以 模拟 这 两 种 相互 作用 ， 但 是 因为 粗糙 度 的 几何 尺度 
约 在 10 ~ 100nm 之 间 ， 且 计算 时 间 的 限制 ， 分 子 动力 学 在 处 理 这 种 粗糙 度 问 题 
时 效率 人 低下。 因此， 就 需要 一 种 结合 分 子 动力 学 和 有 限 元 方法 的 多 尺度 建 模 
方法 。 

多 尺度 建 模 (Multiscale Modeling) 的 基本 原则 ， 是 把 每 个 尺度 的 信息 以 某 种 
方式 系统 地 整合 为 一 体 ， 从 而 超过 每 一 个 单一 尺度 的 描述 。 要 达到 这 个 目的 ， 有 两 
个 基本 的 方法 : 全 体 - 局 部 方法 和 混合 方法 。 在 全 体 -局 部 方法 中， 从 一 个 特定 
长 度 和 时 间 斥 度 上 计算 得 到 的 信息 被 输入 到 一 个 更 粗糙 的 模型 里 。 如 圣 维 南 定律 所 
言 ， 这 个 方法 假设 需要 研究 的 现象 可 以 分 解 为 在 不 同 长 度 和 时 间 尺 度 上 的 多 个 步 又 
来 处 理 。 混 合 多 尺度 建 模 “'” ， 把 这 些 各 不 相同 的 尺度 都 整合 在 一 个 单一 的 混合 
模式 下 ， 且 同时 考虑 了 原子 级 计算 和 连续 计算 。 其 主要 的 理论 挑战 是 ， 以 某 种 形式 
融合 这 两 种 完全 不 同 的 描述 并 避免 异 质 性 导致 的 任何 寄生 效应 。 因 此 ， 这 种 方法 非 
党 运用 于 对 断裂 现象 进行 模拟 。 这 是 因为 断裂 现象 中 原子 尺度 的 相互 作用 与 宏观 应 
力 间 复杂 反馈 已 经 将 原子 级 尺度 描述 和 宏观 尺度 描述 结合 在 一 起 。 

有 限 元 (FEM) 方法 和 分 子 动力 学 (MD) 方法 的 结合 主要 面临 以 下 3 个 
挑 成 : 

1) 模拟 是 在 温度 条 件 限制 下 进行 的 。 许 多 上 文 所 描述 的 方法 的 温度 都 是 限制 
在 零度 的 ， 而 且 这 些 方 法 所 涉及 的 基本 量 是 Hamiltonian 函数 ， 该 函数 能 以 合适 的 
自由 度 来 描述 原子 级 系统 。 原 则 上 ，Hamiltonian 函数 方法 能 通过 自由 能 来 描述 温 
度 限制 条 件 下 原子 级 系统 的 平衡 状态 ,但 是 系统 的 非 平衡 状态 与 平衡 状态 有 本 质 不 
同 ， 而 且 一 般 的 方法 都 无 法 将 其 描述 清楚 。 此 外 ,对 原子 级 系统 施加 外 部 载荷 
(外 部 能 量 ) ， 会 改变 该 系统 的 温度 〈 能 量 级 ) ， 这 可 能 会 影响 该 系统 的 势 函 数 ， 尤 
其 系统 中 分 子 的 具体 温度 ， 而 这 会 改变 该 系统 中 分 子 的 物理 状态 。 

2) 分 子 动力 学 能 描述 的 时 间 尺 度 。 经 典 分 子 动力 学 模拟 和 量子 分 子 动力 学 模 
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拟 所 涉及 的 时 间 步 长 非常 小 ， 因 此 对 原子 级 系统 进行 宏观 时 间 尺 度 的 模拟 仍然 存在 
瓶颈 。 在 某 些 应 用 中 可 以 回避 这 个 问题 ,但 对 一 些 特定 场合 ， 可 以 采用 加 速 策略 
来 解决 这 个 问题 。 一 个 通用 的 加 速 方 法 可 能 会 蕴含 横 跨 众多 学 科 的 革命 性 启示 。 
理论 上 ， 在 允许 缺乏 一 定 精 确 度 的 情况 下 ， 两 种 方法 能 解决 上 述 瓶 颈 问题 。 一 种 
方法 是 采用 更 快 的 加 载 速度 对 系统 进行 加 载 ， 通 常 这 个 加 载 速度 比 真实 加 载 速度 
快 100 ~ 10000 倍 ， 这 能 降低 总 的 模拟 量 。 但 是 与 真实 加 载 速 度 相 比 ， 这 种 加 载 
速度 下 应 力 / 应 变 波 的 传播 状况 会 大 不 相同 。 另 外 的 方法 是 采用 更 重 的 原子 团 代 
蔡 系 统 中 的 独立 原子 。 这 种 成 艇 的 原子 团 一 般 包 含 10 ~ 1000 个 原子 ， 而且 假设 
这 些 原子 团 是 刚体 或 均匀 的 形变 体 。 但 是 ， 采 用 该 方法 得 不 到 成 艇 原子 团 内 部 的 
力学 信息 。 

3) 波 的 传播 穿 过 原子 /连续 界面 。 对 于 研究 原子 级 区 域 和 (有限 元 ) 连续 区 
域 则 具体 界面 的 有 关 方 法 ， 连 续 区 域 必 须 能 容纳 发 源 于 分 子 ORT) 区 域 的 高 频 
响应 。 例 如 ， 一 种 综合 分 子 动力 学 和 有 限 元 的 方法 采用 分 子 动力 学 来 对 临界 区 域 建 
模 ， 而 采用 有 限 元 方法 对 其 余部 分 进行 建 模 。 为 了 有 效 减 少 计算 时 间 ， 有 限 元 区 域 
的 网 格 密度 要 比分 子 动力 学 区 域 更 稀疏 。 但 是 ， 连 续 区 域 的 网 格 单元 不 能 处 理 原 子 
区 域 发 出 的 小 波长 。 因 此 ， 原 子 区 域 产生 的 高 频率 响应 会 反弹 回 原子 区 域 ， 这 会 导 
致 虚假 的 结果 或 临界 区 域 。 

为 了 解释 两 种 方法 的 结合 ， 图 4. 28 概述 了 几 种 建 模 方法 及 其 适用 的 尺度 
范围 。 


有 了 上限 元 法 
(HPJ) 





一 一 如 给 药 细胞 








纳 秒 分 于 动力 学 
(原子 ) 如 结晶 化 ， 电 晶体 






图 4.28 连续 方法 和 纳米 尺度 方法 的 结合 
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4.6 结论 


在 微米 /纳米 电子 学 技术 (比如 MEMS) 快速 发 展 的 推动 下 ， 电 子 元 器 件 的 结 
构 也 逐步 向 亚 微 米 级 别 和 纳米 级 别 发 展 。 为 了 设计 高 可 靠 性 、 低 成 本 的 器 件 绪 构 ， 
我 们 应 该 理解 裂纹 的 形成 和 扩展 是 器 件 的 化 学 成 分 、 制 造 过 程 和 温度 与 湿 气 条 件 等 
因素 综合 作用 的 结果 。 但 是 ， 由 于 目前 实验 方法 不 足 ， 尚 不 能 通过 实验 有 效 地 获取 
界面 的 性 质 ， 比 如 模式 角 、 能 量 释 放 速 率 (6) 或 应 力 强 度 因素 (K) 等 。 因 此 ， 
我 们 需要 这 样 的 一 种 数值 模型 ， 该 模型 已 经 被 实验 结果 证 实 ， 且 能 预测 模拟 角度 、 
能 量 释 放 速 率 (G) 或 应 力 强度 因素 (K)o 

为 了 理解 和 预测 脱 层 的 产生 和 传播 ,综合 连续 有 限 元 模拟 方法 和 分 子 动力 学 方 
法 的 建 模 将 是 一 种 前 景 广 税 但 极 具 挑战 的 方法 。 在 脱 层 的 产生 和 传播 中 ， 三 种 主要 
作用 (化 学 相互 作用 、 物 理 相 互 作用 和 力学 联 锁 ) 的 作用 尺度 分 别 接近 0. Snm、 
10nm 和 100nm。 人 但是， 失效 的 连续 性 模型 ， 比 如 断裂 力学 、 内 聚 区 和 面积 释放 方 
法 ， 都 可 用 于 约 S00um 以 上 的 尺度 范围 。 但 是 ， 由 于 计算 效率 的 限制 ， 只 有 多 尺 
度 模拟 方法 结合 了 这 两 种 方法 。 

在 纳米 尺度 范围 内 ， 预 测 界 面 系统 的 形成 和 传播 会 面临 着 无 数 的 挑战 ， 这 是 
ADA: 

1) 材料 和 界面 的 缺陷 。 材 料 和 界面 Crean. eA Be) 的 制造 过 程 会 
造成 一 些 缺 陷 ( 比如 点 缺陷 、 断 层 或 唱 界 )。 理 论 上 来 讲 ， 应 该 对 这 些 缺 陷 的 分 布 
样式 进行 仔细 测量 ， 使 模拟 能 够 代替 材料 的 实际 力学 响应 。 但 是 这 些 分 布 形式 与 材 
料 和 人 制造 过 程 有 关 ， 有 时 很 难 测 量 ， 尤 其 是 在 界面 处 。 

2) 缺乏 有 效 的 力 场 。 目 前 可 用 的 势 函 数 (7135) 都 是 根据 材料 性 能 得 到 的 ， 
而 且 能 够 很 好 地 预测 材料 性 能 。 但 是 ， 只 有 为 数 不 多 的 力 场 是 针对 界面 力学 设 
计 的 。 

3) 多 尺度 的 建 模 方法 缺乏 鲁 棱 性 。 采 用 分 子 动力 学 来 模拟 粗糙 度 级 别 CHE 
100nm) 的 现象 会 导致 计算 时 间 元 长 。 相 反 地 ， 基 于 连续 性 假设 的 方法 很 难 清 楚 地 
描述 界面 上 的 化 学 /物理 相互 作用 。 

4) 缺乏 界面 的 精确 化 学 结构 。 如 果 忽 略 力 学 联 锁 ， 因 为 化 学 键 强度 的 量 级 要 
还 远大 于 物理 键 ， 所 以 界面 上 化 学 键 所 占 比 例 直 接 关系 到 总 的 界面 强度 。 但 是 这 一 
比例 依赖 于 结构 的 表面 处 理 、 加 工 过 程 、 材 料 等 ， 故 很 难 通过 实验 来 确定 该 比例 。 
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第 5 Ht 纳米 颗粒 特性 


James E. Morris 


5.1 简介 


当 球 状 颗粒 的 半径 > 减 小 时 ， 其 表面 积 与 体积 之 比 3/r 和 表面 原子 占 颗粒 组 成 
原子 的 比例 都 会 增 大 。 因 为 小 颗粒 表面 上 原子 间 的 连接 键 不 如 大 晶体 中 原子 的 连接 
键 稳定 ， 所 以 小 颗粒 表面 上 原子 的 流动 性 和 化 学 反应 活性 更 强 。 因 此 ， 纳 米 颗 粒 的 
性 质 主要 取决 于 其 表面 特性 。 

下 文 论 述 的 纳米 颗粒 都 是 金属 纳米 颗粒 ， 但 所 描述 的 大 多 数 现象 也 同样 适用 于 
非 金 属 材料 。 这 些 纳米 颗粒 主要 出 现在 以 下 三 个 环境 中 : 

1) 水 环境 

2) 金属 陶瓷 ( 即 金属 -陶瓷 二 相 复合 材料 ”或 聚合 物 -陶瓷 二 相 复合 材料 51 ) 

3) 绝缘 衬 底 表 面 ， 由 纳米 颖 粒 排 列 而 成 的 不 连续 金属 薄膜 ( Discontinunous 
Metal Thin Film, DMTF) * 

在 前 两 种 环境 中 ， 一 般 认 为 纳米 颗粒 是 球形 的 ， 但 在 DMTF 中 纳米 颗粒 的 形状 
尚 存 在 争议 。 

经 典 成 核 理论 能 很 好 地 解释 纳米 颗粒 的 初始 形成 过 程 和 生长 过 程 ， 但 是 在 亚 纳 
米 级 范围 内 ， 该 理论 对 临界 晶 核 尺寸 (大 于 该 临界 尺寸 时 ， 晶 核能 够 稳定 生长 ) 
的 预测 结果 与 整体 热力 性 质 中 的 经 典 模型 不 符 。 当 晶 核 仅 含 有 数 个 原子 时 ， 就 必须 
采用 “原子 级 ”成 核 理论 ”， 而 上 述 三 种 环境 中 的 纳米 颗粒 晶 核 通常 仅 含 有 数 个 
原子 。 


5.2 结构 


纳米 颗粒 能 以 完美 晶体 的 形式 存在 ， 因 为 晶体 中 的 杂质 和 晶 格 缺陷 能 在 短 时 间 
内 迁移 到 晶体 的 表面 。 利 用 德 拜 - 谢 乐 (Debye-Scherrer) 法 加 上 宽 电子 衍射 环 方法 
可 以 测量 纳米 晶体 的 尺寸 ， 通 过 其 半径 可 推 知 机 格 间 距 。 在 一 定 尺寸 内 唱 格 内 部 结 
构 的 弱化 会 导致 晶 格 尺寸 收缩 ， 收 缩 尺寸 Ad 与 晶 格 栅 格 间距 d 有 如 下 关系 : 


af 


AY, a 为 表面 张力 ; B 为 〈 各 向 异性 的 ) 线 压 缩 系数 "1。 但 是 ， 表 面 能 e 也 随 半 
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径 的 变化 而 改变 ， 即 
3r, 


a(r) so(%)(1 +e 


式 中 ，m 为 屏蔽 半径 ( «5nm), ， 所 以 更 完整 的 形式 为 
Ad =p? 2) 472) 


式 中 ，4 为 一 个 常数 “ V HERG, ARE AOL, BRD BBR 
HK, 

在 没有 其 他 条 件 限 制 时 ， 纳 米 颗粒 的 浓度 在 渗透 阔 值 QIB GEILE HIS Tr Rn 
发 生 金 属 导电 时 颗粒 的 最 小 浓度 ) 以 下 ; 并 且 ， 纳 米 颗 粒 间 的 接触 和 聚合 可 以 忽 
略 的 情况 下 ， 通 常 假 设 金属 陶瓷 和 含水 悬浮 液 中 的 纳米 颗粒 为 球形 的 。 然 而 ， 在 液 
体 环境 中 ， 能 够 通过 改变 沉淀 条 件 来 控制 纳米 颗粒 的 尺寸 (1 和 形状 (如 球状 骨 针 ， 
WARMER), 

在 没有 其 他 条 件 限 制 下 ， 具 有 最 小 能 量 (主体 能 和 表面 能 量 ) 的 纳米 颗粒 的 
形状 是 球形 ， 但 是 平衡 能 量 最 小 的 带电 颗粒 的 形状 通常 是 有 一 定 旋 转角 的 椭 球 
形 “。 仔 细 观 察 DMTF， 发 现 纳米 颗粒 量子 岛 呈 现 略 微 扁 长 的 形状 el 。 然 而 ， 容 
易 证 实在 DMTF 中 ， 随 时 间 的 推移 (或 质量 的 改变 ) 纳米 颗粒 量子 岛 尺寸 的 改变 
5r 成 比例 ， 而 不 是 如 预料 的 与 DS 成 比例 并 类 似 球形 地 长 大 "1 。 因 此 ， 颗 粒 形状 
主要 是 椭 球 形 ， 造 成 的 原因 可 能 是 上 面 提 及 的 带电 ， 或 者 是 基底 吸附 原子 所 含 热能 
不 足以 使 颗粒 达到 球形 的 平衡 。 

另 一 个 影响 纳米 颗粒 形状 的 因素 可 能 是 它 的 结晶 化 程度 。 纳 米 颗 粒 表面 的 原子 
所 受 约束 相对 较 弱 ， 故 这 些 原子 能 在 一 定 限 度 内 做 快速 运动 ，1 ~ 10nm 的 纳米 颗粒 
在 以 秘 计 的 时 间 内 做 不 间断 、 剧 烈 进 行 的 晶体 重 构 5'2] 。 并 且 ， 由 晶体 主体 能 量 
及 表面 能 量 所 决定 的 晶体 形式 在 这 个 过 程 中 保持 相对 稳定 94.435] 。 

从 纳米 颗粒 量子 岛 侧面 拍摄 的 、 相 对 罕见 的 电子 显微镜 照片 6 显示 ， 纳 米粒 
量子 岛 并 不 像 理想 模型 中 假设 的 那样 旦 球形 或 者 是 半球 形 。 对 于 大 多 数 绝缘 装置 中 
的 金属 ， 其 接触 角 9 > 90"， 并 且 能 根据 物体 表面 能 量 o., o 和 oo, 使 用 下 式 计 算 
出 来 (下 标 s、v、c 分 别 指 基底 、 水 蒸气 、 冷 凝 物 ) 

Ow =O eg +O ey COSO 


对 玻璃 上 的 金 ， 按 式 计算 出 g~ 136。， 与 观察 结果 十 分 吻合 
5.3 电气 特性 
如 果 纳米 颗粒 表面 原子 间 部 分 化 学 键 不 稳定 ， 且 表面 可 以 认为 是 混乱 的 ， 则 这 


种 混乱 随 着 晶体 尺寸 的 减 小 会 深入 晶体 的 内 部 。 如 果 金 属 的 导电 性 与 正方 唱 的 带 结 
构 有 关 ， 则 问题 就 在 于 金属 的 性 质 在 纳米 级 别 的 尺寸 上 是 否 能 够 保持 。 实 验 显 示 ， 
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室温 下 馈 块 变 小 为 约 12 个 原子 的 名 串 (直径 <1nm) 时 ， 铝 的 金属 性 质 依然 能 够 
保持 ,然而 ， 当 温度 升 高 、 尺 寸 更 小 时 , 钻 由 金属 导体 转变 为 绝缘 体 (LE 
5. 1) 7, Kreibig? 应 用 一 种 不 同 的 准则 ， 即 通过 实验 观察 含 银 或 金 纳米 颗粒 的 玻 
璃 的 介 电 吸收 性 ， 得 出 “ 串 - 固 状态 ”的 改变 发 生 在 约 500 原子 /颗粒 (也 就 是 直 
4224 2. 5nm) 。 

纳米 颗粒 的 费 米 (Fermi) 能 量 会 随 其 尺寸 改变 ， 这 导致 当 尺 寸 变 小 时 ， 其 功 
K o cxi, Bi 


e(r) =9(@) + 二 


RP, B 为 一 个 常数 中 ， 对 一 个 半径 为 10nm 的 钨 纳米 颗粒 ，B 在 4.50 ~ 
4. S3eVU? 。 在 颗粒 尺寸 非常 小 的 情况 下 ， 其 功 函 的 改变 是 表面 原子 数目 在 一 定 范 
围 内 变化 2 的 结果 。 





BOR 
图 5.1 金属 -绝缘 体 牙 迁 是 原子 数目 和 温度 的 函数 〔〈 计 算 分 别 依据 紧 束缚 
(Tight-Binding, TB) 模型 、 硅 势 模型 (SIESTA) 和 简单 模型 ( 方 波 )'" (授权 使 用 ) 


5.4 HEM 


催化 剂 通常 被 用 来 提高 化 学 反应 的 速度 ， 主 要 有 以 下 两 种 作用 机 理 : 

1) 提供 一 种 活化 能 更 低 的 反应 途径 。 

2) 提供 一 种 化 学 反应 物 更 易 附 着 于 反应 表面 ， 比 如 在 气相 中 。 

纳米 科技 的 高 速 发 展 已 经 催生 了 纳米 催化 剂 的 大 量 创新 ， 包 括 在 生物 医学 上 的 
应 用 。 在 制备 碳 纳米 管 2 和 纳米 线 [5.26 的 化 学 气相 沉积 工艺 中 它 作 为 气 - 液 - 固 
(Vapor-Liquid-Solid, VLS) 生长 过 程 中 的 “种 子 ”， 利 用 碳 纳 米 颗 粒 和 碳 纳米 管 作 
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为 纳米 催化 剂 的 支撑 结构 以 确保 外 露 的 表面 活性 最 大 化 “ 。 


5.5 熔点 降低 


当 颗 粒 尺 寸 变 小 时 ， 颗 粒 的 表面 能 会 增加 …“ ， 因 此 纳米 颗粒 材料 的 熔点 
(Melting Point, MP) 可 能 远 低 于 其 对 应 大 块 材料 的 熔点 “” 。 同 时 ， 相 对 于 大 块 
材料 ， 纳 米 颗 粒 的 表面 曲率 大 大 增加 ， 这 导致 颗粒 的 蒸气 压 增 加 ， 进 而 导致 纳 
米 颗粒 融化 时 会 快速 燕 发 。 人 们 研究 这 些 现象 已 经 数 十 年 了 。 如 图 5.2” 所 示 ， 
对 于 三 种 不 同 的 金属 ， 熔 点 曲线 的 变化 说 明 ， 可 能 存在 一 个 统一 的 理论 来 解释 各 种 
纳米 颗粒 的 熔点 下 降 现象 ， 而 且 仪 当 纳 米 颗 粒 的 尺寸 在 Sam 或 更 小 时 其 熔点 下 降 
才 较 为 明显 。 


1.00 | 





HH | mu 40 
rinm 


图 5.2 金 、 锡 、 铅 的 实验 熔点 ， 归 一 化 为 对 应 大 块 物体 的 熔点 '” (授权 使 用 ) 


各 种 不 同 的 电子 显微镜 检查 技术 已 经 被 用 来 测定 纳米 颗粒 的 熔点 。 例 如 ， 
Sambles”: 在 温度 受 控 的 条 件 下 监测 了 小 颗粒 的 蒸发 过 程 ， 并 记录 了 燕 发 率 改 变 时 
的 颗粒 尺寸 ， 他 认为 这 个 温度 就 是 该 尺寸 下 颗粒 的 熔点 。 其 他 研究 人 员 注 意 到 电子 
衍射 环 从 轮廓 鲜明 向 漫 射 转变 “或 者 突然 消失 “” Allen A 利用 暗 场 像 ， 来 
说 明 图 像 消 失 时 的 对 应 温度 为 熔点 。 或 许 有 人 认为 晶体 平面 消失 对 应 着 晶体 的 熔 
化 ， 但 这 在 小 尺度 下 不 适用 ， 因 为 固体 颗粒 可 能 不 存在 离散 化 的 小 平面 。 对 比 
暗 场 图 和 明 场 图 ， 发 现 熔化 过 程 分 为 两 步 :， 围绕 晶 核 的 表面 液 层 温 度 达 到 固 相 点 
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时 ,熔化 开始 ; 随 着 温度 的 上 升 ， 固 体 的 结晶 内 核 逐 渐 减 小 ， 当 温度 达到 液 相 点 
时 ， 熔 化 结束 。 
在 融化 过 程 的 第 一 步 中 ， 对 于 半径 为 > 的 颗粒 ， 其 熔点 Th 与 其 对 应 大 块 物体 
的 温度 T. 可 能 满足 如 下 经 验 关系 式 -1 : 
Ty To 


M 1- 


T. r 

式 中 ，r 为 颗粒 在 OK 温度 下 保持 液态 的 极限 半径 !*]。 相 比较 而 言 ， 两 个 最 接近 上 
述 理论 的 是 热力 学 模型 ”4 和 “表面 层 ” 模 型 *1。 一 般 地 ， 不 同 热 力学 模 
型 中 ，m 值 不 同 (尽管 也 有 人 "i 建议 使 用 公式 T/T, =1 - (rr):)。 已 经 证 明 纳米 
颗粒 表面 存在 一 个 类 似 液态 的 外 壳 '“1， 而 且 通 过 按 下 面 的 方程 式 调节 外 壳 层 的 厚 
度 ， 可 以 使 理论 计算 与 实验 吻合 良好 '*1. 

T B C 

*=1-{ | 





AF, A. B. C 均 为 热力 学 常数 。 合 金 系 中 存在 组 分 的 相 变 ， 导 致 两 步 熔 化 过 程 
XL AE ZU 

因为 无 铅 焊 料 的 熔点 很 高 ， 所 以 与 常规 锡 - 铅 共 唱 焊料 相 比 ， 它 的 热机 械 应 力 
更 高 ， 并 且 降 低 无 铝 焊料 的 熔点 可 能 是 降低 其 工艺 温度 和 热 应 力 失效 率 的 一 种 方 
法 。 例 如 ， 对 于 半径 Som 的 锡 - 银 合金 颗粒 ， 可 使 其 熔点 从 2220 Aj 193% [41 。 


5.6 烧结 


图 5. 3 BRANDY AB EARL A2 ^E RS = ER), “Ostwald 成 熟 ” 源 于 如 
下 事实 ， 即 纳米 颗粒 中 原子 的 “逃跑 ”平衡 率 反 比 于 颗粒 表面 的 曲率 半径 。 因 此 ， 
对 于 图 5. 3a 中 两 个 大 小 不 等 的 相 邻 纳米 颗粒 ， 颗 粒 2 中 原子 的 逃跑 率 大 于 颗粒 1, 
这 导致 颗粒 | 生长 变 大 ， 其 代价 是 颗粒 2 变 小 。 在 热能 的 作用 下 ， 原 子 焦 也 可 能 在 
表面 (或 在 其 他 环境 ) 自由 地 移动 (ULES S.3c), ， 并 与 其 他 类 似 的 原子 焦 碰 撞 而 聚 
合 。 有 观点 认为 ， 这 种 聚合 的 驱动 力 可 能 是 因 颗 粒 的 随机 极 化 而 形成 的 静电 作用 。 
本 市 主要 讨论 烧结 ， 即 图 5.3b 所 示 的 过 程 。 这 一 过 程 取 决 于 局 部 曲率 半 


8, 有 


x 
AP, A(T) 为 一 个 与 温度 有 关 的 常数 ; 7 为 时 间 ; 对 表面 扩散 ， 取 n=7， 
m =3。 并 采用 分 子 动力 学 对 烧结 过 程 进 行 建 模 '*]。 
烧结 过 程 对 于 如 下 两 个 应 用 都 是 必 不 可 少 的 一 步 ， 有 效 利用 纳米 颗粒 来 加 强 各 
同 同性 导电 胶 (Isotropic Conductive Adhesive, ICA) 的 导电 性 ， 以 及 在 柔性 电子 器 
件 中 应 用 喷 墨 式 导电 接线 柱 “41 。 


=A(T)E 
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c) 


图 5.3 纳米 颗粒 量子 岛 的 聚合 过 程 “ (授权 使 用 ) 
a) Ostwald A b) 烧结 c) 原子 艇 的 移动 


5.7 机 械 性 能 


目前 ， 人 们 深入 研究 了 薄膜 中 纳米 颗粒 对 薄膜 机 械 性 质 的 影响 “ 。 一 般 采 
用 减 小 薄膜 厚度 和 颗粒 尺寸 的 方法 来 提高 机 械 性 质 。 可 以 简单 地 理解 为 ， 薄 膜 机 械 
性 质 得 到 提高 是 因为 纳米 晶体 的 唱 界 和 缺陷 相对 较 少 ” 。 例 如 ， 对 于 金属 薄膜 ， 


其 届 服 强度 与 -7 成 比例 (Hall-Pecht 关系 )[4] ; 但 在 渗透 阐 值 处 ， 上 颗粒 状 陶瓷 合 
金 的 机 械 性 质 表现 出 不 连续 性 ， 如 离散 颗粒 结构 的 硬度 测量 值 变 大 了 '*1。 在 渗透 
阔 值 上 下 处 其 机 械 性 质 不 同 ， 是 因为 在 阔 值 以 上 晶体 内 的 位 错 可 沿 着 渗透 通道 连续 
移动 ， 而 在 阔 值 以 下 位 错 的 移动 被 限制 在 纳米 颗粒 内 I4] 。 

然而 ， 为 了 实现 一 些 新 的 应 用 ， 同 时 也 为 了 在 纳米 尺度 上 对 纳米 复合 材料 更 有 
效 地 建 模 ， 必 须 认 识 纳米 颗粒 的 机 械 性 质 。 尽 管 ， 测 量 单个 纳米 颗粒 的 机 械 性 质 时 
所 面临 的 困难 是 显而易见 的 ， 但 是 人 们 正在 这 方面 取得 进步 。 人 们 已 经 确定 了 纳米 
材料 杨 氏 模 量 、 可 压缩 性 等 机 械 性 增强 方面 的 理论 基础 2] 。 该 理论 基础 显示 ， 当 
纳米 材料 的 尺寸 小 于 20nm 时 ， 甚 机械 性 能 会 急剧 增强 〈 如 钢 ) ， 尺 寸 约 小 于 5nm 
时 速度 进步 加 快 。 

测量 结果 表明 ， 当 半径 为 20 ~50nm 时 ， 硅 纳米 颗粒 的 硬度 约 为 其 大 块 奎 颗粒 
硬度 的 5 倍 ; 并 且 通 过 依次 地 测量 发 现 因 位 错 在 颗粒 内 部 的 累积 ,硬度 会 继续 
xg 。 
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5.8 库仑 阻塞 效应 


半径 为 > 的 球状 导电 颗粒 的 电势 能 为 


AE = _¢g 1 
Ame r 


AF, q 为 颗粒 所 带 的 电荷 ，s 为 该 颗粒 周围 介质 的 有 效 介 电 常数 ; AE 为 将 电荷 
-q 从 中 性 球体 处 移 到 无 穷 远 处 电场 力 所 做 的 功 。 如 果 只 需 将 该 电荷 从 中 性 球体 处 
移动 到 与 之 相距 s 的 一 个 触 点 或 颗粒 量子 岛 ， 则 电场 力 做 的 功 减 少 ( 见 图 
5.4) zl 


AE = él 一 一] 
4melr res 


在 NN。 个 纳米 颗粒 的 集合 中 ，Maxwell-Boltzmann (MB) 统计 学 预测 表明 ,有 m 
个 颗粒 将 被 充电 ， 有 [4.23] 


类 似 地 ， 单 个 纳米 颗粒 按 exp( — AE/kT) EAREN ETT SE ra 1, 

应 用 电场 会 使 热 充电 能 减 小 '“]， 因 为 电场 能 提供 纳米 颗粒 热 充 电 所 需 的 部 
分 能 量 ( 见 图 5.5)“i。 当 场 强 足够 高 时 ， 纳 米 颗粒 间 的 静电 势 全 会 完全 消失 ， 这 
是 纳米 颗粒 间 经 “库仑 阻塞 ”而 导电 的 典型 条 件 。 在 “库仑 阻塞 ”的 起 始点 和 漏 
病 子 之 间 ， 含 有 一 个 导电 纳米 颗粒 量子 岛 ， 其 他 离 析 物 足够 小 ， 足 以 发 生 电 子 隧 
Fo EWEN OKH, AERE V =A; 但 是 在 有 限 温度 下 ， 由 于 热 荷 的 影响 ， 
I-V 曲线 在 非 线 性 阶段 是 圆 形 的 ， 直 到 7 了 趋 近 AE/k 时 非 线 性 特征 消失 。 这 些 影响 
在 图 8. 15 和 图 8. 16 所 示 的 曲线 上 可 能 会 出 现 。 

实际 上 ， 正 如 上 面 提 到 那样 ， 绝 缘 衬 底 上 的 小 金属 量子 岛 呈 现 偏心 率 为 e 的 扁 
椭 球 形 ， 因 而 热 荷 能 必须 被 修正 ( 记 R=2r +s, p=s/R) XU" 


q 4p 1 
trek! +P /(1 +p) ~e (1 =p)? 
arcsine — arcsin d 


4meR e 1 -p 


= F < F min = 


-qRF 


W Fain <F<F 


"Exc Ss 
max  4meR(1-p)*. / (1 -e* 


arcsine — arcsin P = R 
AE = -ip on -qFx/p 


4mcR e 
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log, A CEYeV 





-93 -92 9l  -90 -89 -88 .87  -&6 -85 34 
log, 7/m 


图 5.4 Bu BS AL 是 量子 岛 半径 7 ARRU 【〔〈 三 给 线 分 别 对 应 e 21 GR END, 
é&,=2, g, =4。 每 组 线 中 ， 四 条 线 的 分 类 间距 分 别 对 应 := 1mm (ES), 2nm, 5nm, œ, 
SARE AT 分别 对 应 了 =4K、 了 7 =77K 和 T = 300K) 


1 | Aa ( a] +1 | 

式 中 xaz Re (1-p) 2 -7 
H F >F Os | 
AE =0 

纳米 组 件 通 过 电子 隧 穿 进行 热 、 电 传导 "i ， 因 而 热 导 率 满足 下 式 ; 


一 一 


AE 
or = Ty,EXpP 一 (Gr 


Ah, l<n<3'), B MB AHA rh ECT EAA, Fee: 
ISB a dA SER PERS eh SAR BH ER rh Ax, 
PSUR, Aik LEA BE P YS DS Se, ATI BR SE wg gO 。 
H/T Ee RE TAR, RA SS PAARE SST RT ICE BE E 9 SE A 
ARESE., Shin ny Jy AVE FH AD. Ae Be BE ABR EE, ERR AR BK, EAT 
加 应 力也 影响 到 AE 之 前 ， 灵敏 系 数 与 为 线性 关系 '%] 。DMTF BRO (或 绝热 
金属 陶瓷 基底 ”) 的 极 化 或 内 部 的 离子 漂流 ， 会 导致 其 特征 和 残余 电流 出 现 长 期 
深 移 或 洲 后 效应 。 量 子 岛 通过 表面 自 扩 散会 向 其 热平衡 形状 逐步 演变 ， 这 也 导致 其 
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图 5. 5 TES rif, MAET Son ERU HUM TER BE 


(34 AE(x) = Doa RU PAS AR (x) -qFx 在 高 场 强 下 取 最 大 值 ) 


Arex 


电气 特性 的 长 期 漂移 (%1 。 同 样 的 ， 当 材料 的 温度 系数 为 负 值 时 ， 量 子 岛 落 膜 和 金 
属 陶 次 会 受到 热 击 穿 作用 ， 这 种 作用 会 导致 热量 的 转换 '*1。 在 这 些 薄膜 中 ， 也 已 
经 观察 到 可 再 生 的 转换 1。 


5.9 扩散 效应 


金属 陶 次 内 部 的 金属 原子 可 能 会 从 金属 -陶瓷 分 界面 处 向 绝缘 相 扩 散 ， 这 
会 产生 局 部 的 金属 陶瓷 相 。 而 且 ， 一 部 分 迁移 原子 可 能 形成 稳定 的 纳米 颗粒 ， 
并 且 这 些 颗粒 仍然 会 朝 着 远离 分 界面 的 方向 扩散 ， 但 是 其 扩散 速度 已 大 大 
降低 502?3] 。 


5.10 “光学 性 质 


不 连续 金属 薄膜 和 其 他 纳米 颗粒 聚合 物 的 光学 吸收 峰值 取决 于 其 结构 ， 这 已 经 
锌 充分 证 明 ， 并 有 很 多 这 方面 的 文献 〈 如 参考 文献 [74，75] )。 随 着 银 聚 合 物 溶 
液 内 纳米 颗粒 的 形状 或 pH 值 改变 ,溶液 会 从 黄色 变 为 蓝 色 ， 而 加 温 退 火 会 改变 不 
连续 铜 薄膜 的 结构 ， 并 使 其 颜色 从 蓝 色 变 为 绿色 !71。 这 些 现象 不 大 可 能 影响 到 电 
于 封装 ， 除 非 电子 封装 涉及 光学 互 连 系统 。 本 文 论述 这 些 现象 只 是 为 了 指出 纳米 科 
技 已 经 出 现 很 入 了 ， 其 历史 可 追溯 至 Faraday!” 和 Rayleigh? 。 他 们 早 在 19 世纪 
包 驶 正确 地 认为 金 玻璃 、 金 稍 、 水 悬浮 液 的 颜色 与 纳米 颗粒 的 尺寸 有 关 。20 世纪 
初 ，Maxwell Garnett (MG) U^?! 3l Mie!*] 从 球形 金属 纳米 颗粒 内 电子 共振 的 角度 ， 
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第 一 次 提出 了 该 领域 正式 的 理论 ， 即 有 效 介 质 理论 。 此 后 ，Bruggeman'*] 和 Da- 
vid “在 20 世纪 30 年 代 及 Schopper'* 在 1951 年 陆续 发 展 和 补充 了 该 理论 ，20 t 
纪 70 年 代 有 效 介质 理论 1 逐渐 成 熟 。 

Yamaguchi 等 人 [及 Niklasson 和 Craighead! 都 已 证 明 ， 把 不 连续 薄膜 中 
的 纳米 颗粒 视 为 扇 球形 (其 短 轴 垂直 于 基底 ) 而 不 是 球形 时 ， 实 验 结果 和 理 
论 预测 能 更 加 吻合 。 类 似 地 ，Norrman 等 人 ”5 也 修改 了 适用 于 扁 球 形 (长 轴 
平行 于 基底 ) 的 MG 理论 。 而 Grangvist 和 Hunderi 和 在 细致 考虑 两 种 理论 后 ， 
认为 如 果 理 论 预测 要 与 实验 结果 匹配 ， 则 必须 采用 更 复杂 的 混合 形状 来 描述 纳 
米 颗 粒 。 | 

对 不 连续 金属 薄膜 ”” ERARI” RH IBS BRA TESSUTI. ze sp gg 
MG 3 j£; 9295.97,98.1021 i Mie FR pfs 196.98, 100-1021 眼 实 验 做 了 对 比 。Doremus 把 溶胶 、 人 金属 
陶瓷 “… ”及 不 连续 的 金 菏 膜 :1 中 银 纳米 颗粒 和 金 纳 米 颗 粒 的 光学 性 质 与 Mie H 
论 进行 对 比 ， 结 果 却 发 现 MG 理论 正确 地 预测 了 光学 吸收 峰值 的 位 置 ， 而 其 吸收 宽 
度 取决 于 纳米 颗粒 的 平均 自由 程 极 限 ”"“]。 其 他 学 者 认为 ， 理 论 与 实验 存在 偏差 
是 因为 理论 不 恰当 地 使 用 了 大 块 材料 的 参数 。 
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第 6 章 ”纳米 颗粒 制备 


Y. Hayashi, M. Inoue, H. Takizawa, K. Suganuma 


6.1 简介 


近来 ， 人 们 已 经 开发 出 了 一 系列 高 附加 值 的 纳米 技术 ， 如 纳米 材料 和 利用 组 织 
特征 尺寸 介 于 单个 原子 大 小 到 100nm 的 结构 和 器 件 。 与 大 块 材料 相 比 ， 纳 米 材料 
显示 出 了 一 些 新 奇 的 性 质 。 | 

这 意味 着 ， 通 过 在 分 子 水 平 对 纳米 材料 进行 控制 ， 能 定制 适当 的 纳米 结构 和 特 
性 ， 从 而 使 纳米 材料 具有 特定 的 功能 … 。 纳 米 颗粒 是 最 重要 的 纳米 材料 之 一 ， 因 
此 纳米 颗粒 的 制备 技术 也 是 纳米 技术 的 关键 部 分 。 同 样 ， 纳 米 颗 粒 和 相关 结构 的 装 
配 也 是 生产 纳米 结构 材料 和 大 块 纳米 材料 最 常见 的 办 法 。 

金属 纳米 颗粒 的 研究 开始 于 20 世纪 70 年 代 ， 现 已 高 度 发 展 。 这 些 研 究 证 明 ， 
当 金 属 颗粒 的 尺寸 降低 至 纳米 尺度 时 ， 其 熔点 会 降低 '”。 从 理论 上 讲 ， 这 是 因为 
当 金 属 颗 粒 的 尺寸 降低 至 纳米 尺度 时 ， 其 表面 积 与 体积 之 比 增 大 ， 且 表面 区 域 不 稳 
定 。 然 而 ， 某 些 特别 的 纳米 颗粒 已 经 使 用 很 久 了 ， 如 教堂 彩色 玻璃 "1 。 彩 色 玻 璃 
中 的 金 颗 粒 和 银 颗 粒 的 表面 等 离子 体 效 应 ， 导 致 金 颗 粒 散射 玻璃 显现 红色 ， 银 颗粒 
散射 玻璃 显现 黄色 。 也 就 是 说 ， 在 量子 力学 出 现 以 前 ， 人 们 就 已 经 开始 使 用 纳米 技 
术 和 纳米 颗粒 了 。 因 此 ， 在 纳米 技术 领域 ， 金 属 纳米 颗粒 的 历史 最 为 悠久 。 

金属 纳米 颗粒 的 制备 既 容 易 又 困难 。 比 如 说 ， 与 陶瓷 纳米 颗粒 相 比 ， 金 属 纳米 
颗粒 的 制备 是 非常 容易 的 。 那 么 ， 其 难点 在 哪里 呢 ? 问题 在 于 金属 纳米 颗粒 的 稳定 
性 ， 最 大 的 难题 就 是 氧化 和 集聚 。 由 于 金属 纳米 颗粒 有 巨大 的 表面 积 ， 所 以 它们 极 
多 氧化 ， 碱 性 金属 纳米 颗粒 更 是 如 此 。 因 此 ， 必 须 使 用 表面 保护 剂 来 防止 其 受到 所 
化 。 但 是 ， 当 表面 效应 产生 作用 后 ， 保 护 剂 会 干扰 纳米 性 质 。 这 个 矛盾 是 金属 纳米 
颗粒 制备 的 最 大 难题 。 | 

本 章 将 讲解 金属 纳米 颗粒 制备 和 控制 的 方法 。 


6.2 金属 纳米 颗粒 的 制备 方法 
一 般 地 ， 金 属 纳米 颗粒 是 通过 分 解 或 团聚 的 方法 制 得 的 。 图 6. 1 所 示 为 分 解 和 


团聚 这 两 种 制备 方法 的 基本 概念 。 
分 解法 是 一 种 利用 机 械 碾 磨 大 块 金属 从 而 生成 纳米 颗粒 的 技术 。 尽 管 分 解法 很 
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简单 ， 但 是 把 金属 颗粒 的 直径 控制 在 纳米 水 平 是 非常 困难 的 。 此 外 ， 在 长 期 高 强度 
的 碾 磨 过 程 中 ， 极 易 挫 人 杂质 。 对 软 金属 而 言 ， 这 种 技术 并 不 合适 ， 因 为 碾 磨 过 程 
会 改变 它 的 塑性 。 

团聚 法 是 一 种 通过 装配 金属 原子 从 而 生成 纳米 颗粒 的 技术 ， 它 有 许多 变化 形 
式 。 团 聚 法 可 分 为 化 学 处 理 和 物理 处 理 。 这 里 介绍 一 种 制备 纳米 颗粒 糊 状 物 的 基本 
技术 ， 这 种 糊 状 物 主要 用 于 布线 。 
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图 6.1 分 解 制备 法 和 团聚 制备 法 





— io 


6.2.1 化 学 处 理 


化 学 处 理 主要 涉及 许多 不 同 的 集结 技术 。 

本 质 上 ， 这 是 一 种 通过 还 原 剂 和 加 热 来 还 原 溶液 中 离子 而 生成 纳米 颗粒 的 技 
术 。 还 原 方式 还 包括 放射 和 超声 波 等 。 这 种 技术 的 基本 思路 与 传统 金属 还 原 技术 一 
FE. SE ROR EAS EAR AE (RKA, hydrazine) 以 获得 金属 ， 
改进 传统 的 金属 还 原 技 术 即 可 将 其 用 于 制备 纳米 颗粒 。 它 与 传统 技术 不 同 之 处 在 于 
对 反应 率 的 控制 。 对 于 纳米 颗粒 的 制备 ， 控 制 过 饱和 很 重要 。 当 用 金属 盐 制 备 纳米 
颗粒 时 ， 还 原 剂 特别 重要 。 温 和 的 还 原 剂 适宜 于 制备 金属 纳米 颗粒 ， 因 为 温和 还 原 
剂 的 还 原 速度 慢 ， 便 于 控制 颗粒 的 尺寸 。 金 属 颗 粒 在 脐 等 强 还 原 剂 中 会 长 得 很 大 ， 
由 于 反应 速度 快 ， 控 制 尺 寸 较为 困难 。 

常见 还 原 剂 和 还 原 能 量 见 表 6. 1。 


表 6.1 制备 金属 纳米 颗粒 的 常见 还 原 剂 和 还 原 能 量 
还 原 Al MAS, LE, WE. BR, BR, WEY, NaBH,, B,H,, H,, ，Sn2+ ，Co2+ 等 
还 原 能 量 (放射 ) 加 热 成 相 〈 包 括 特 殊 供 热 ) ， 超 声波 等 
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含 氨 复合 材料 和 有 机 酸 〈 如 柠檬 酸 ) 不 仅 起 还 原 剂 的 作用 ， 也 起 稳定 剂 的 作 
用 。 在 还 原 反应 中 ,金属 源 也 同样 重要 。 

金属 有 机 化 合 物 的 种 类 无 穷 无 尽 ， 因 而 控制 其 物理 和 化 学 性 质 相对 容易 。 例 
如 ， 某 些 有 机 化 合 物 可 以 作为 金属 源 的 保护 介质 ， 如 金属 脂肪 酸 ; 而 某 些 有 机 化 合 
物 则 可 以 容易 地 还 原 成 金属 ， 如 关 基 化 合 物 。 

常见 金属 纳米 颗粒 制备 的 金属 源 见 表 6. 2。 


表 6.2 制备 金属 纳米 颗粒 的 常用 金属 源 


金属 KR, WH, MARS 
金属 盐 MRE, A, RRS, MEH 
有 机 金属 化 合 物 碳 酰基 ， 脂 肪 酸 ， 醇 盐 等 


在 化 学 处 理 中 ， 还 原 剂 和 金属 源 的 选择 和 平衡 很 重要 ， 而 加 热 也 是 重要 的 控制 
因素 。 


6.2.2 ”物理 处 理 


与 化 学 溶质 反应 相反 ， 物 理 处 理 包含 机 械 力作 用 和 相反 应 。 分 解法 是 一 种 物理 工 
艺 ， 同 时 是 机 械 力作 用 的 一 个 例子 。 相 反应 方法 分 为 气相 法 和 液 相 法 ( 见 图 6.2) 9, 

在 物理 处 理 方法 中 ,气体 冷凝 法 是 最 常用 的 纳米 颗粒 制备 方法 。 气 体 冷凝 法 中 ， 
SRM. ESR ILA, ne, REPU 
LAA IPH (RAE F AO RR AEA, ER, SRETEN 
附近 通过 均匀 核 化 作用 而 发 生 聚 合 形成 金属 颗粒 。 在 这 种 方法 里 ， 颗 粒 的 尺寸 取决 于 
颗粒 在 生长 体系 中 的 停留 时 间 ， 而 且 会 受气 体 压 力 、 情 性 气体 种 类 、 燕 发 率 及 蒸气 压 
强 的 影响 。 总 之 ， 纳 米 颗粒 的 平均 粒度 随 气 体 压力 和 燕 气压 强 的 增 大 而 增 大 。 

另 一 种 物理 方法 是 雾 化 法 。 在 这 种 技术 中 ,熔融 金属 被 迅速 冷却 为 小 滴 。 

目前 ， 微 米 级 和 亚 微米 级 金属 颗粒 的 工业 制备 技术 已 经 十 分 成 熟 。 


气体 冷凝 






气体 (出) — i 


Í 
| 
F 






ETT 


情 性 气体 (入) 


图 6. 2 气体 冷凝 法 和 和 雾 化 法 


加 热 器 
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6.3 环保 型 制备 新 途径 


传统 的 金属 纳米 颗粒 制备 过 程 基 本 上 采用 物理 方法 或 者 化 学 方法 。 不 管 哪 种 方 
法 ,为 了 还 原 金属 离子 ,通常 都 需要 高 温 、 还 原 剂 和 过 饱和 条 件 。 下 面 我 们 将 介绍 
这 些 方法 在 产业 化 中 面临 的 难题 。 

在 产业 化 中 ， 最 大 的 问题 是 成 本 和 环境 问题 ， 而 且 它 们 紧密 相连 。 图 6. 3 Br 
为 金属 纳米 颗粒 制备 中 成 本 与 环境 影响 的 相互 关系 “ 。 









低 | 
esssussecavasio | 生态 和 经 济 过 程 3 
LE/ZEJSUSE 
2 “设备 用 途 广 
US. 不 加 热 





bcr M A aV 
"EM 


全 封闭 提纯 
设备 等 


FS NO;:SO,-CO; 
酸雨 、 温 室 气 体 等 


图 6.3 金属 纳米 颗粒 制备 中 成 本 与 环境 影响 的 相互 关系 


在 物理 方法 中 ， 因 为 颗粒 是 在 惰性 气体 中 生产 的 ， 所 以 容易 制备 高 纯度 的 纳米 
颗粒 。 然 而 ， 这 必须 采用 高 温和 充满 惰性 的 大 型 腔 室 ， 而 且 纳 米 颗 粒 的 产量 也 不 是 
很 高 。 因 此 初始 投资 大 ， 运 行 成 本 高 。 

为 一 方面 ， 由 于 采用 自发 的 化 学 还 原 反 应 ， 化 学 方法 的 成 本 较 低 。 然 而 该 
方法 的 原料 (金属 源 和 还 原 剂 ) 却 会 引发 问题 。 如 果 使 用 还 原 剂 ， 常 使 用 金 
属 盐 作为 金属 源 ， 但 是 许多 金属 盐 含 有 NO’. SO, 和 C1 等离子。 这 些 离子 
会 产生 酸 沉 积 问题 ， 故 而 需要 采用 湿式 洗涤 器 对 纳米 颗粒 进行 清洗 ， 以 去 除 其 
中 的 酸 。 

当 采 用 有 机 金属 化 合 物 作为 金属 源 时 ， 有 机 金属 化 合 物 中 80% 以 上 的 成 分 会 
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变 为 有 机 废料 。 自 然 ， 这 些 废料 也 需要 移 除 。 因 此 物理 方法 和 化 学 方法 的 成 本 基本 
一 样 。 | 

工业 上 ,需要 在 控制 成 本 和 保护 环境 之 间 寻 求 良好 的 平衡 。 然 而 ， 这 些 物理 方 
法 和 化 学 方法 都 难以 实现 低 成 本 且 环 境 影 响 小 。 因 此 ， 为 了 解决 这 些 问 题 ， 我 们 需 
要 新 的 制备 方法 。 

在 电子 器 件 领域 〈 如 纳米 封装 ) ， 环境 规章 十 分 重要 。 这 些 规章 对 电子 电器 废 
FY (如 《关于 报废 电子 电气 设备 指令 》( Wast Electrical and Electronic Equipment, 
WEEE)). 、 有 害 物质 〈 如 《关于 限制 电子 电器 设备 中 使 用 某 些 有 害 成 分 的 指令 》 
(Restriction of Hazardous Substances, RoHS ) ) 和 寿命 到 期 器 件 等 都 有 严格 
RADA, 

在 纳米 技术 中 ,包括 纳米 封装 在 内 ， 同 时 实现 高 性 能 和 环境 影响 小 显得 日 益 重 
要 。 此 外 ,为 了 保持 国际 竞争 优势 ， 产 品 的 生产 成 本 也 要 低 。 

下 面 将 介绍 一 种 既 环 保 又 经 济 的 金属 纳米 颗粒 制备 方法 。 

6.3.1 液 - 固 声 化 学 反应 

如 上 文 所 述 ， 婚 环保 又 经 济 的 制备 技术 在 工业 上 显得 日 益 重 要 。 我 们 希望 通过 
许多 途径 找到 一 种 合成 方法 ， 这 种 方法 应 能 够 满足 以 下 要 求 : 这 种 方法 所 需 的 设备 
应 便宜 且 用 途 广 ， 而 不 是 既 昂 贵 又 用 途 单 一 ， 在 合成 过 程 中 ， 最 好 不 产生 废料 和 空 
气 污染 ， 且 所 用 原料 安全 无 毒 ; 为 了 节约 能 源 ， 合 成 尽 可 能 在 较 低 温度 下 进行 
(如 室温 )。 

我 们 研发 了 一 种 能 满足 上 述 各 种 要 求 的 新 型 金属 纳米 颗粒 合成 方法 。 这 种 新 方 
法 使 用 超声 波 清洁 器 作为 多 用 途 设 备 ， 使 用 金属 氧化 物 (M,0,) MB (C,H,OH) 
作为 原料 。 由 于 金属 氧化 物 并 不 溶 于 乙醇 ， 液 - 固 (乙醇 -金属 氧化 物 ) 相通 过 超声 
波 进行 搅动 。 

通过 还 原 气 体 对 原料 进行 热 解 ， 原 料 就 能 变 为 细 粉 末 ''” 。 贵 金属 氧化 物 只 
需 在 空气 中 加 热 就 能 完全 分 解 ， 即 不 需要 强 还 原 气 体 '2 。 这 种 还 原 是 清洁 环保 的 ， 
因为 贵金属 氧化 物 几乎 都 是 无 毒 材料 ， 且 分 解 时 只 会 产生 氧气 。 这 种 方法 的 初始 原 
料 是 贵金属 氧化 物 和 乙醇 (Ethyl-alcohol，EtOH) ， 都 是 低 排放 (Low Emission, 
LE) 材料 。 | 

超声 波 清洁 器 是 一 种 便宜 的 家 用 电器 ， 金 属 氧化 物 和 乙醇 通常 也 是 便宜 且 无 毒 
的 。 化 学 工艺 作为 超声 处 理 就 是 一 种 声 化 学 工艺 。 一 般 而 言 ， 特 定 能 量 源 的 性 质 决 
定 化 学 反应 的 过 程 。 超 声 放 射 与 传统 能 量 源 不 同 ， 具体 体现 在 持续 时 间 、 压 力 及 每 
个 分 子 的 能 量 上 ， 而 且 在 超声 照射 中 能 量 和 物质 的 相互 作用 是 独特 的 。 超 声波 的 化 
学 影响 并 非 来 自 与 分 子 的 直接 接触 ， 而 主要 来 自 声 空 灾 。 这 种 声 空 穴 能 够 产生 和 太 ， 
阳 表 面 一 样 高 的 温度 ， 和 海底 深 处 一 样 大 的 压力 ”。 利 用 一 个 电子 超声 波 清洁 器 ， 
就 能 获得 一 个 这 样 的 反应 场所 。 
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我 们 在 液 - 固 (乙醇 -贵金属 氧化 物 ) 悬浮 液 中 利用 超声 波 来 合成 贵金属 纳米 颗 
粒 。 这 种 合成 技术 十 分 简单 。 只 需 将 乙醇 和 贵金属 氧化 物 放 入 一 个 烧杯 ， 然 后 使 用 
超声 波 放射 即 可 〈 见 图 6.4) 。 当 液 - 固 悬 浮 液 被 超声 波 放射 后 ， 贵 金属 氧化 物 就 会 
还 原 成 纳米 颗粒 。 





M, 0,5 emg) E RAKAA: +0, T AC (6. 1) 


在 合成 过 程 中 ， 超 声波 照射 十 分 重要 。 液体 中 空 穴 的 形成 是 由 于 声波 穿 过 液体 
时 在 液体 内 部 形成 的 应 力 '"*!。 气 泡 形成 后 ， BESRINUS RIP 则 气泡 受到 声波 
所 引起 的 应 力 的 作用 ， 会 使 气泡 内 充满 水 蒸气 
和 其 他 气体 ， 然 后 气泡 发 生 内 破裂 现象 。 内 破 
裂 现 象 是 声 化 学 工艺 的 显著 特点 ， 每 个 内 破裂 
气泡 都 可 以 看 成 是 压力 为 几 百 个 大 气压 的 高 温 
热 区 。 高 温 热 区 反应 可 视 作 直接 还 原 反 应 ， 反 
应 过 程 中 ， 由 空 穴 形成 的 热 区 会 还 原 金属 氧化 
物 。 这 个 还 原 反 应 中 ， 乙 醇 也 很 重要 。 乙 醇 能 
加 速 声 化 学 反应 ， 而 且 能 防止 金属 再 氧化 。 金 
属 颗粒 在 溶液 的 热 区 中 形成 晶 核 ， 然 后 长 大 、 
稳定 。 

吉布森 自由 能 (AG) 是 一 个 热力 学 势能 ， 





因而 是 热力 系统 的 一 个 状态 函数 ”2 。 考 虚 化 wee” 
学 反应 时 ， 它 是 最 基本 的 概念 。 起 产 波 照射 
在 这 个 反应 中 ， 金 属 氧 化 物 的 AG B, 6.4 声 化 学 反应 实验 


则 反应 越 容易 发 生 。 与 碱 金属 氧化 物 相 比 ， 
贵金属 氧化 物 的 Ac 十 分 小 。 所 有 贵金属 氧化 物 中 ， 金 氧化 物 的 AG 最 小 。 
图 6. 5 所 示 的 透射 电子 显微镜 图 展示 了 通过 合成 法 制 得 的 银 纳米 颗粒 产物 
及 其 尺寸 分 布 。 这 些 银 颗 粒 的 尺寸 均 约 1nm。 采 用 聚 乙烯 基 吡 咯 烷 酮 (Polyvi- 
nyl Pyrrolidone, PVP) 对 银 颗 粒 进行 处 理 后 ， 银 纳米 颗粒 的 尺寸 会 发 生 改 变 。 
当 尺 寸 大 约 为 400nm 时 ， 紫 外线 的 吸收 达到 峰值 。 它 的 吸收 波段 相当 于 银 纳 
米 颗 粒 表面 的 等 离子 共振 吸收 波段 。 改 变 银 颗粒 的 尺寸 ， 吸 收 峰 值 也 改变 。 当 
银 颗 粒 的 尺寸 达到 纳米 尺寸 时 ， 其 熔点 明显 降低 了 。 这 些 合成 的 银 纳米 颗粒 在 
约 100 ~150 人 温度 下 就 会 发 生 炊 化 和 烧结 现象 。 采 用 这 种 合成 技术 ， 就 能 合 
成 成 本 低 、 环 境 影响 小 的 低温 纳米 引线 。 图 6. 6 所 示 的 透射 电子 显微镜 图 展示 
了 通过 声 化 学 合成 法 制 得 的 铀 颗粒 。 与 银 不 同 ， 铂 不 需要 分 散剂 即 可 合成 颗 
粒 ， 因 此 可 预计 铀 纳米 颗粒 会 有 表面 效应 。 
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图 6.5 液 - 固 声 化 学 法 制备 的 银 颗 粒 透射 电子 显微镜 图 
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6.4 避免 颗粒 团聚 的 技术 


一 般 而 言 ， 金 属 颗粒 在 溶液 中 会 立即 团聚 ， 所 以 金属 颗粒 可 能 是 朴 水 性 的 。 对 
于 纳米 颗粒 ， 这 种 现象 更 为 突出 。 为 了 避免 团聚 ， 人 们 研究 了 不 同 的 表面 改 性 方 
式 。 各 种 避免 团聚 的 技术 大 同 小 异 。 | 

避免 纳米 颗粒 团聚 的 技术 十 分 重要 。 人 们 已 经 掌握 了 控制 单个 纳米 颗粒 尺 
二 的 技术 ， 利 用 表面 活性 剂 即 能 够 避免 纳米 颗粒 的 聚合 。 些 外， 如果 通 过 表面 
活性 剂 能 够 制备 尺寸 均匀 的 纳米 颗粒 ， 则 有 可 能 制备 出 自 组 装 纳米 单 层 和 地 
格 结构 。 

这 些 技术 的 共通 之 处 在 于 ， 在 颗粒 或 团 能 团聚 之 前 ， 在 它们 的 表面 形成 
层 表 面 活性 剂 覆 盖 晨 。 虽 然 不 同 材料 的 表面 改 性 技术 会 有 所 不 同 ， 但 这 里 介绍 
的 是 表面 改 性 技术 的 一 般 概念 。 一 般 来 说 ， 对 于 制备 小 颗粒 和 原子 团 簇 ， 过 饱 
和 非常 重要 。 | 

举例 来 说 ， 低 浓度 的 原料 和 温和 的 反应 条 件 (低温 、 温 和 的 还 原 剂 等 ) 对 纳 
” 米 颗 粒 的 制备 是 重要 的 。 但 是 ， 仅 有 过 饱和 条 件 ， 也 不 能 制 得 纳米 颗粒 。 因 为 颗粒 
团 和 颗粒 的 表面 性 质 极度 活 牙 ， 颗 粒 会 发 生 集聚 或 形成 更 大 的 团 簇 ， 以 使 其 自身 稳 
定 。 因 此 ， 需 要 对 颗粒 和 团 簇 进行 表面 改 性 处 理 ， 以 防止 发 生 这 些 现象 。 

到 目前 为 止 ， 不 同 的 材料 和 技术 已 被 用 来 实现 表面 改 性 和 制备 胶体 。 其 中 一 种 
胺 体制 备 技 术 是 利用 表面 活性 剂 和 保护 聚合 物 来 制备 胶 束 。 

通过 在 制备 过 程 中 添加 一 种 起 保护 作用 的 亲 水 聚合 物 ， 能 制备 分 散 有 纳米 颗粒 
的 溶液 。 这 样 ， 亲 水 聚合 物 成 为 胶体 的 保护 介质 。 亲 水 聚合 物 是 一 种 表面 活性 剂 , 
它们 通常 是 由 两 性 分 子 构成 的 有 机 化 合 物 ， 这 意味 着 它们 既 含 亲 水 基 又 含 芍 水 基 。 
因此 ， 它 们 在 有 机 溶剂 和 水 中 的 溶解 度 都 比较 大 。 | 

胶东 (Micelles) ” 当 溶 液 中 金属 的 浓度 低 于 临界 胶东 浓度 (Critical Micellar 
Concentration, CMC) 时 ， 表 面 活性 剂 成 为 一 种 浓度 高 于 CMC 的 强烈 电解 质 。 这 种 
情况 下 形成 ， 单 体会 形成 球状 聚集 物 ， 人 们 把 这 些 球状 聚集 物 称 为 胶 束 。 

增加 表面 活性 剂 的 浓度 能 够 改变 金属 颗粒 的 尺寸 和 形态 ”1。 从 颗粒 生长 方 
面 来 看 ， 表 面 活性 剂 的 自 组 装 体 和 自然 介质 有 一 些 相同 之 处 。 对 两 者 而 言 ， 颗 粒 的 
长 大 需要 过 饱和 介质 ， 以 使 晶 核 在 其 中 形成 。 溶 液 中 ， 表 面 活性 剂 分 子 自 组 装 以 形 
成 集聚 物 。 在 低 浓 度 下 ， 和 集聚 产物 通常 为 球状 胶 束 ; 当 表 面 活性 剂 的 浓度 增加 时 ， 
胶 束 会 长 大 。 胶 束 的 生长 过 程 和 胶东 形成 理论 的 预测 一 致 。 

WEBER (Reverse Micelles) ”通过 单 层 表面 活化 剂 ， 能 稳定 道 胶 束 。 最 出 名 的 
表面 活性 剂 是 磺 基 丁 二 酸 二 化 钠 (Na (AOT) ) [1 。 除 了 作为 表面 活性 剂 和 保护 性 
聚合 物 ， 它 也 会 在 非 聚 集 态 无 机 物 的 表面 形成 二 氧化 硅 覆 盖 层 ， 同 样 也 有 防止 无 机 
物 集聚 成 能 的 技术 。 
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6. 4.1 金属 纳米 颗粒 高 状 物 的 表面 活性 剂 


制备 各 种 各 样 的 纳米 颗粒 时 ， 选 择 金属 纳米 颗粒 膏 状 物 的 活性 剂 是 最 难 的 步骤 
之 一 。 | 

对 金属 纳米 颗粒 ， 表 面 活性 剂 不 仅 需 要 能 有 效 地 避免 颗粒 团聚 ， 还 需 避 免 颗 粒 
表面 的 氧化 。 金 属 纳米 颗粒 的 表面 比 陶 次 粉末 或 者 微米 级 金属 粉末 的 表面 更 活跃 ， 
因此 它们 更 容易 被 氧化 〈 除 了 金 纳 米 颗 粒 ) 。 

再 者 ， 对 于 金属 纳米 颗粒 ， 引 燃 氧 化 具有 危险 ， 尤 其 在 没有 表面 活性 剂 的 情况 
下 更 是 如 此 。 然 而 ， 就 制备 膏 状 物 而 言 ， 仅 仅 避 免 团 聚 和 氧化 是 不 够 的 。 

对 于 纳米 颗粒 宵 状 物 ， 我 们 渴望 它 有 人 烧结 和 导电 的 性 质 。 具 体 来 说 ， 表 面 活 性 
剂 需要 能 够 在 低温 下 分 解 ， 并 能 阻碍 纳米 颗粒 的 烧结 。 
更 进一步 地 ， 我 们 要 求 它 能 在 高 温 下 分 散 金属 纳米 颗粒 。 
因此 ， 对 金属 纳米 颗粒 膏 状 物 的 表面 活性 剂 的 要 求 极 高 。 对 金属 纳米 颗粒 识 状 
其 表面 活性 剂 的 性 能 要 求 如 下 : 
1) 能 避免 金属 颗粒 的 团聚 和 成 得; 
2) 能 避免 金属 颗粒 氧化 ; 
3) 低温 时 能 溶解 ; 
4) 能 分 散 高 浓度 的 金属 纳米 颗粒 ，; 
5) 能 大 规模 生产 。 
金属 纳米 颗粒 膏 状 物 的 表面 活性 剂 必须 满足 上 述 要 求 。 
在 纳米 颗粒 的 制备 中 ， 已 经 使 用 了 多 种 表面 活性 剂 ， 许 多 论文 也 报道 了 这 些 表 
面 活 性 剂 。 但 是 ， 没 有 一 种 已 报道 的 表面 活性 剂 能 满足 上 述 所 有 条 件 。 再 者 ， 表 面 
活性 剂 的 性 能 是 通过 与 溶剂 的 相互 作用 显现 的 ， 仅 仅 讨论 表面 活性 剂 的 影响 是 不 合 
二 的 。 当 然 , 许 多 表面 活性 剂 是 商业 秘密 ， 故 尚 元 公开 的 论文 或 是 专利 等 资料 。 

无 论 如 何 ， 在 这 个 领域 懂得 技术 诀窍 非常 重要 ， 金属 纳米 颗粒 高 状 物 必 须 依 据 
扩散 性 质 、 烧 结 性 质 和 电气 性 质 来 做 全 局 判断 。 


物 


- 


6.5 总 结 


本 章 我 们 介绍 了 不 同 的 金属 纳米 颗粒 制备 技术 。 现 在 ， SERADICRON AEG 
容易 地 制备 了 。 然 而 ， 制 备 金属 纳米 颗粒 高 状 物 十 分 困难 ， 见 6.4.1 节 所 列 
的 1) ~5)。 

而 且 ， 电 子 设备 中 的 金属 纳米 颗粒 高 状 物 所 引起 的 环境 问题 也 很 严峻 。 使 用 金 
属 纳米 颗粒 的 互 连 技 术 ， 是 现在 的 研究 热点 5'25] 。 

对 纳米 尺度 的 互 连 和 低温 印 制 而 言 ， 使 用 金属 纳米 颗粒 的 效果 很 好 '*71， 特 
别 是 使 用 金属 纳米 颗粒 的 喷 墨 导线 。 与 过 去 的 技术 相 比 ， 它 有 许多 优点 ， 如 在 废 液 
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问题 方面 ， 以 及 种 类 多 和 可 按 需 求 进行 小 产量 生产 等 。 在 化 学 方法 中 ， 一般 通 过 含 
硝酸 盐 、 氧 化物、 碳酸 盐 、 氰 化 物 或 其 他 物质 的 离子 溶液 来 生产 金属 纳米 颗粒 。 它 
的 原料 和 还 原 剂 是 有 人 姆 的 ， 而 且 在 制备 过 程 会 产生 污染 。 并且 ， 在 制备 完成 后 
NO, CL. CN -等 有 毒 离子 会 残留 在 制备 溶液 中 。 这 些 溶液 需要 进行 处 理 ， 因 
为 这 些 离 子 是 产生 酸雨 、 温 室 效 应 及 有 毒气 体 等 环境 问题 的 来 源 。 因 此 ， 纳 米 颗粒 
的 制造 商 必 须 十 分 小 心地 处 理 这 些 溶 液 ， 而 且 必 然 要 承担 高 昂 的 处 理 成 本 。 

在 实际 使 用 中 ， 成 本 很 重要 ; 对 于 金属 纳米 颗粒 谊 状 物 ， 不 仅 要 求 性 能 高 ， 而 
且 要 求生 产 成 本 和 使 用 成 本 都 比较 低 。 
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第 7 章 纳米 颗粒 高 k 值 介 电 复 合 材料 : 
机 遇 与 挑战 


Jiongxin Lu, C. P. Wong 


7.1 简介 


人 们 不 汤 要 求 电子 产品 和 封装 小 型 化 ， 并 且 功 能 更 强 、 性 能 更 好 、 费 用 更 低 ， 
这 驱使 研究 人 员 不 断 寻 求 新 奇 独特 的 系统 集成 方案 ， 如 系统 局 片 (SoC) 和 系统 级 
封装 (SiP)。 尽 管 使 用 这 些 方法 使 得 集成 度 很 高 ， 但 分 立 的 无 源 元 件 (电阻 器 、 
电容 器 、 感 应 器 ) 依然 很 多 。 在 一 个 典型 的 微 电 子 产品 中 ， 约 有 80% 的 电子 元 器 
件 是 无 源 元 件 ， 这 些 无 源 元 件 不 能 增加 增益 或 执行 开关 功能 等 电路 性 能 ， 但 是 这 些 
表面 安装 的 分 立 无 源 元 件 却 占 据 印 制 电路 / 印 制 线路 板 (PCB/PWB) 超过 40% 的 
表面 面积 ， 占 去 制造 过 程 中 高 达 30% 的 镍 焊接 头 和 高 达 90% 的 元 件 安置 位 置 (此 
处 数据 与 第 9 章 数据 因 来 源 不 同 而 有 出 入 。 一 一 译 者 注 ) 。 骨 人 式 无 源 技术 ， 作 为 
分 立 无 源 的 一 种 替代 方法 ， 能 够 解决 分 立 无 源 带 来 的 问题 ， 如 基板 空间 、 成 本 、 加 
工 、 装 配 时 间 和 产量 。 图 7. 1 所 示 为 一 种 集成 式 无 源 技术 的 示意 图 ， 这 种 技术 通过 
把 电阻 器 和 电容 片 集成 到 多 层 基板 内 而 实现 无 源 元 件 … 。 


表面 组 装 器 件 
(BGA/CSP/FC) 
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源 技术 不 仅 能 够 减 小 这 些 元 件 的 尺寸 和 重量 ， 还 有 许多 其 他 益处 ， 如 增加 可 靠 性 、 
提高 性 能 、 降 低 成 本 。 这 驱使 研究 人 员 在 过 去 十 年 间 对 这 项 技术 进行 了 大 量 的 研究 
和 探索 。 例 如 ，1999 年 ， 美 国 国 家 标准 与 技术 研究 院 (National Institute of Stand- 
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ards and Technology, NIST) 及 其 工业 合作 伙伴 开展 了 先进 能 人 式 无 源 技术 (Ad- 
vanced Embedded Passives Technology, AEPT) 计划 。 这 一 计划 上 在 为 电路 基板 中 的 
嵌入 式 无 源 元 件 开 发 所 需 的 材料 、 设 计 和 工艺 技术 。 

然而 ， 由 于 材料 和 工艺 问题 ， 嵌 人 式 无 源 技术 到 现在 还 没有 在 电子 封装 领域 实 
现 商业 化 。 因 此 ， 为 实现 通 人 式 无 源 技术 的 商业 化 应 用 ， 必 须发 展 制造 工艺 、 电 气 
性 能 和 机 械 性 能 都 满足 要 求 的 材料 ””。 要 实现 真正 地 应 用 ， 材 料 必须 具有 高 介 电 
A CRNA) 和 低 介 电 损耗 。 

本 章 将 回顾 和 讨论 应 用 于 租 入 式 电容 器 的 高 值 谷 合 物 复 合 材 料 的 研究 和 发 
展 。 更 具体 地 ， 我 们 讨论 的 是 具有 高 介 电 常数 和 低 介 电 损 耗 的 、 基 于 纳米 颗粒 的 介 
电 复 合 材料 。 


“7.2 介 电 机 制 


7.2.1 电容 、 介 电 常 数 和 极 化 作用 


电容 量 C 用 于 度量 电容 器 能 存储 电荷 能 力 的 大 小 。 电 容量 C 和 相对 介 电 常数 
5, 的 关系 如 下 : 
c Sw 

i 

式 中 ，z0 为 真空 的 介 电 常数 (8. 854 x10 ^ F/m) ; 4 为 电导 体面 积 ; t 为 介 电 层 的 
厚度 ; s. 为 介 电 层 的 相对 介 电 常数 。 显 然 ， 在 一 个 给 定 空间 中 ， 相 对 介 电 常数 越 
大 ， 电 容 越 大 。 因 此 ， 为 了 实现 电容 元 件 的 小 型 化 ， 设 计 艇 入 式 无 源 元 件 时 ， 应 优 
先 选择 介 电 常数 高 的 材料 。 

介 电 材料 能 够 存储 能 量 是 由 于 极 化 作用 ， 即 电场 导致 电荷 分 离 并 有 序 排 列 。 极 
化 作用 有 几 种 机 制 ， 如 图 7. 2 所 示 。 理 论 上 ， 介 电 常数 是 一 个 与 频率 、 温 度 、 电 压 
和 时 间 等 无 关 的 常量 。 然 而 ， 每 种 极 化 机 制 都 有 一 个 特有 的 松弛 频率 。 因 此 ， 大 多 
数 材 料 的 上 值 会 随 频率 改变 而 变化 ， 因 为 当 频率 变 高 时 ， 较 慢 的 极 化 机 制 无 法 响应 
和 推动 介 电 存储 。 对 于 不 同类 型 介 电 材料 ， 其 左 值 会 随 温 度 、 偏 置 电压 、 杂 质 度 和 
晶体 结构 等 的 改变 而 不 同 程度 地 出 现 变化 0 7 。 


7.2.2 介 电 损耗 


介 电 损耗 是 度量 电容 器 在 交流 电压 下 运行 时 电容 器 电介质 能 量 损失 的 参数 ， 它 
是 材料 的 加 有 特性 ， 不 随 电容 器 的 几何 形状 而 改变 。 介 电 损 耗 常 表示 为 损耗 因数 
(tand 或 Df) ， 定 义 为 


(7.1) 


e" 


tand = e | | (7.2) 
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AP, e'. so 分 别 为 介 电 常数 的 实 部 、 虚 部 及 材料 的 电导 率 ; 了 为 交流 电压 的 频率 。 
一 般 而 言 ， 介 电 损 耗 由 扭曲 损失 、 偶 极 损 失 、 界 面 损失 和 传导 损失 构成 。 扭 曲 
损失 与 电子 及 离子 的 极 化 机 制 有 关 。 界 面 损失 来 自 因 填料 诱导 而 过 度 极 化 的 界面 ， 
尤其 是 交 变 电场 中 原子 或 分 子 的 运动 或 旋转 。 传 导 损 失 来 源 于 材料 的 直流 电导 率 ， 
它 代表 了 电荷 在 介 电 材料 中 的 实际 流动 。 
极 化 机 制 


O-?-~O 


SOM 
SOS 


图 7.2 四 种 主要 的 极 化 机 制 


介 电 材 料 的 能 量 损失 与 介 电 损耗 因数 成 比例 ， 关 系 如 下 : 
W 7 me'£' ftans (7.3) 
AF, 二 为 电场 强度 ; 为 频率 。 因 此 ， 降 低 介 电 损 耗 ， 就 能 减少 能 量 损耗 和 信 
号 损耗 ， 对 于 高 频 应 用 更 是 如 此 。 一 般 认 为 损耗 因数 小 于 0.1% 是 很 低 的 ， 而 596 
就 是 高 的 "" 。 无 线 电 应 用 中 ,一 般 将 损耗 因数 设计 得 十 分 低 ， 以 避免 信号 损耗 ， 
但 是 在 能 量 存储 应 用 中 〈 如 解 偶 ) T 可 将 损耗 因数 设计 得 较 高 。 
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7.3 高 天 值 介 电 材料 的 选择 


介 电 理论 说 明 ， 为 实现 苦 入 式 电容 喜 的 实际 应 用 ， 介 电 材 料 必 须 满足 两 个 最 重 
要 的 因素 : 高 介 电 常数 和 低 介 电 损耗 。 因 此 ， 为 了 满足 严格 的 材料 要 求 ， 人 们 花费 
了 大 量 的 精力 来 研究 和 发 展 高 《 值 介 电 材 料 。 


7.3.1 铁 电 陶 资材 料 


起 初 ， 铁 电 陶 次 材料， 如 钛 酸 负 (BaTiO,). GLBGRH (BaSrTiO,) 、 铬 钛 酸 铝 
(PbZrTi0;) 等 ， 被 用 作 解 偶 电 容器 的 介 电 材 料 。 这 是 因为 这 种 材料 的 值 很 
高 ”。 然 而 ， 它 烧结 过 程 要 求 的 温度 很 高 ( > 600Y ) ， 所 以 在 低 成 本 有 机 PCB 行 
业 的 据 入 式 电 容 妖 应 用 中 ， 不 适宜 采用 这 种 材料 。 


7.3.2 铁 电 陶瓷 -聚合 物 复合 材料 


高 上 值 铁 电 陶瓷 -聚合 物 复 合 材 料 作 为 一 种 主要 的 候选 材料 已 被 积极 研究 。 采 
用 这 种 方法 是 为 了 结合 聚合 物 和 铁 电 陶瓷 的 优点 。 聚 合 物 的 优点 是 能 满足 低 成 本 有 
机 基底 加 工 的 要 求 ， 即 加 工 温度 低 、 机 械 加 工具 有 柔性 和 成 本 低 。 铁 电 陶瓷 的 优点 
是 有 合适 的 介 电 性 质证  。 

然而 ， 这 些 高 值 复合 材 料 的 应 用 也 面临 着 一 些 挑 战 ， 如 介 电 常数 有 限 、 粘 附 强 
度 低 和 工艺 性 能 差 。 上 典型 的 陶瓷 -聚合 物 复合 材料 是 0 ~3 号 复合 材料 ， 这 表示 在 连续 
的 立体 紊 合 物 基体 中 ， 陶 效 填 料 的 分 布 是 不 连续 的 。 由 于 育 合 物 基体 的 & 值 低 (一 般 
在 2~6 范 围 内 ) ， 大 多 数 陶瓷 -聚合 物 复合 材料 的 大 值 在 室温 下 至 今 依然 低 于 100, 
通过 选用 大 值 相 对 较 高 的 聚合 物 做 基体 ， 能 有 效 地 提高 聚合 物 - 陶瓷 复合 材料 的 值 ， 
这 是 因为 诊 合 物 基 体 的 & 值 对 最 终 复合 材料 的 k 值 上 有 很 大 的 影响 3 。 

例如 ， 育 乙烯 ( 偏 二 气 乙 烯 - 三 握 醚 乙烯 ) (简称 P (VDF- TrFE)) 共聚 物 (一 
种 松弛 铁 电 物质 ) ， 放 射 处 理 后 在 室温 下 有 相对 较 高 的 £ 值 (将 近 40)05  。Bai 等 
人 “配制 的 复合 材料 Pb (Mg, Nb,,) 0,-PbTiO,/P (VDF-TrFE), J£ k 值 超过 
200, Rao 各 Wong. 5! W I — Fp Se ie as e- SE RS EE (PMN-PT, 900nm) + BaTiO, 
(SOnm) /高 上 值 环 氧 系统 (KER kA 6.4). 的 复合 材料 ， 其 不 值 为 150 左右 ， 因 
为 基体 中 含有 体积 分 数 高 达 85% 的 陶瓷 填料 。 

但 是 ， 有 机 基体 中 陶瓷 粉末 的 含量 过 高 也 会 导致 陶 次 - 聚合 物 复 合 材 料 实际 应 
用 的 技术 障碍 。 这 是 因为 填料 含量 过 高 会 导致 有 机 基体 中 填料 的 分 布 不 均 ， 而 且 由 
于 聚合 物 含量 少 ， 电 容器 元 件 与 PCB 的 其 他 层 间 几乎 没有 粘 合 作用 。 


7.3.3 导电 填料 -聚合 物 复 合 材料 
导电 填料 -聚合 物 复合 材料 是 另 一 种 面向 下 一 代 微 电子 封装 中 的 积分 电容 器 应 
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用 的 超 高 上 值 材 料 ， 它 是 一 种 基于 渗透 理论 的 导体 -绝缘 体 复 合 材料 5 。 对 于 导电 
填料 -聚合 物 复合 材料 ， 在 接近 渗透 阔 值 时 它 的 有 效 电气 性 质 由 标 度 理论 决定 ， 可 
用 以 下 三 式 描述 0] ， 


O=O- f) s fof. | (7.4) 
=T ff", fcf (7.5) 
En | 7.6 
-AT (2 (7. 6) 


RP, oy Al on 分 别 为 导电 填料 的 电导 率 和 聚合 物 的 电导 率 ; 和 和 分 别 是 聚合 物 基体 中 
导电 填料 的 浓度 和 渗透 阐 值 浓度 ，qg、s、* 为 度量 常数 ， 与 材料 性 质 、 微 观 结构 及 导电 
填料 - 聚合 物 的 界面 连接 性 有 关 [*] 。 当 导电 填料 的 浓度 接近 〈 但 不 超过 ) 渗透 阔 值 时 ， 
导电 填料 - 聚合 物 复合 材料 可 以 得 到 超 高 上 值 。 在 物理 上 ， 可 以 用 一 个 面积 大 、 厚 度 小 
的 “超级 电容 器 网 络 ” 来 解释 这 种 现象 ， 当 金 属 浓度 接近 渗透 阐 值 时 ， 许 多 导电 团 艇 
彼此 接近 ,但 是 它们 又 被 介质 材料 薄 层 分 离 。 有 时 ， 金属- 绝缘体 复合 材料 的 有 效 介 电 
常数 能 比 绝缘 聚合 物 基体 的 有 效 介 电 常 数 高 3 到 4 个 数量 级 。 此 外 ， 与 在 聚合 物 基体 中 
加 入 高 介 电 常数 颗粒 的 传统 方式 相 比 ， 这 种 渗透 方式 对 填料 的 体积 浓度 要 求 低 得 多 。 因 
此 ， 相 比 于 常规 陶 次 -聚合 物 复合 材料 ， 这 种 材料 有 许多 优势 ， 尤 其 是 超 高 值 和 均衡 
的 机 械 性 质 〈 包 括 粘 合 强度 在 内 ) 。 不 同 的 导电 填料 ， 如 银 、 铝 、 镍 和 炭 黑 ， 已 经 被 用 
来 制备 导电 填料 -聚合 物 复合 材料 或 三 相 复合 材料 渗透 系统 。 

尽管 报导 称 导电 填料 -聚合 物 复合 材料 在 渗透 冰 值 处 有 高 6 值 ， 但 是 它们 还 不 
被 认 作 是 嵌入 式 电容 器 应 用 的 有 效 材 料 ， 因 为 这 些 材料 的 介 电 损耗 因数 很 高 。 据 
Dang 4& AU? 的 报道 ， 迭 锂 氧化 镍 / 聚 偏 二 氟 乙 烯 (LNO/PVDF) 复合 材料 在 
100Hz、 浓 度 等 于 渗透 阐 值 (人 =0. 10) 时 ， 有 效 左 值 约 为 290。 半 导体 填料 的 导电 
符 性 对 半导体 -聚合 物 复合 材料 的 电气 性 质 和 渗透 闹 什 也 有 重要 影响 。 下 面 将 讨论 
控制 介 电 损耗 的 其 他 方法 。 


7.4 采用 纳米 颗粒 的 介 电 材料 


最 近 几 年 ， 研 究 人 员 在 探索 纳米 颗粒 的 合成 和 应 用 上 做 出 了 巨大 努力 。 由 于 纳 
米 颖 粒 的 纳米 太 寸 和 超大 的 表 体 比 ， 它 们 具有 独特 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 。 纳 米 颗 
粒 独 特 的 电气 性 质 、 磁 性 及 介 电 性 质 ， 以 及 聚合 物 良 好 的 工艺 性 能 与 机 械 性 能 ， 使 
得 基于 纳米 颗粒 的 聚合 物 复合 材料 有 潜力 满足 现在 和 未 来 的 技术 要 求 29 。 

此 外 ， 纳 米 尺寸 颗粒 是 高 值 介 电 合成 材料 的 首选 ， 因 为 它们 能 使 介 电 薄膜 更 
水 ， 从 而 实现 更 高 的 电容 密度 。 因 此 ， 近 来 越 来 越 多 的 陶瓷 纳米 颗粒 、 金 属 纳米 颗 
粒 甚 至 是 有 机 半导体 纳米 颗粒 ， 被 用 来 制备 高 不 值 介 电 材 料 。 


7.4.1 基于 陶 次 纳米 颗粒 的 介 电 复 合 材料 
在 过 去 的 十 年 里 ， 研 究 人 员 付 出 了 巨大 的 努力 来 开发 陶瓷 - 聚合 物 复 合 材 料 (0-3 号 
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复合 材料 ) ， 但 是 所 用 的 陶瓷 填料 颗粒 大 多 数 是 微米 级 的 。 尽 管 需要 填料 颗粒 的 尺寸 较 
小 ， 以 获得 薄 的 介 电 薄膜 来 增加 电容 密度 ， 但 是 极其 细小 的 陶瓷 纳米 颗粒 则 可 能 导致 而 
体 结构 从 正方 晶 (tetragonal) 改 为 立方 晶 (cubic) WY Aa (pseudocubic)， 使 得 介 
_ 电 常数 变 低 。 一 般 而 言 ， 陶 瓷 颗粒 的 正方 性 (tetagonality) 随 颗 粒 尺寸 的 减 小 而 碱 小 ， 
介 电 常数 也 随 之 减 小 。Uchino 4 AU Fi Leonard 与 Safari!” RI, BaTiO, 粉末 的 尺寸 降 
至 约 100nm 或 60 ~70nm 时 ， 它 的 正方 性 完全 消失 。Cho 等 人 分别 用 平均 粒度 在 
916nm (P1) 和 60mm (P2) 的 颗粒 分 别 制 备 了 BaTiO,/ 环 氧 树脂 复合 材料 艇 人 式 电容 器 
薄膜 (Embedded Capacitor Film, ECF), RAM, JH P1 制 得 的 ECF 的 大 值 比 用 P2 制 
得 的 ECF 的 值 高 。 因 此 ， 用 单 峰 粉末 制备 高 上 值 的 ECF 时 ， 粗 颗粒 比 细 颗 粒 更 有 用 。 
但 铬 是 采用 双 峰 粉末 ， 则 细 纳 米 颗 粒 通 过 最 大 化 组 装 密 度 和 移 除 介 电 薄 膜 中 的 空隙 和 微 
孔 ， 能 有 效 地 提高 值 。 通 过 这 两 种 不 同 尺 寸 的 BaTiO, 粉末 所 制备 的 ECF， 在 频率 为 
100kHz 时 介 电 常数 约 为 90。 


7.4.2 基于 导体 或 半导体 纳米 颗粒 的 介 电 复合 材料 


导体 或 半导体 - 绝缘 体 渗透 系统 在 接近 渗透 闪 值 时 介 电 常数 激增 ， 这 使 得 研究 人 员 
有 兴趣 开发 导体 或 半导体 填料 - 聚合 物 复 合 材料 ， 作 为 嵌入 式 电 容器 应 用 的 候选 材料 。 
尤其 是 导体 填料 /聚合 物 纳米 复合 材料 更 被 认为 有 希望 满足 谋 信 式 电容 器 的 材料 要 求 。 
然而 ， 这 种 材料 的 介 电 损耗 难以 控制 ， 因 为 当 纳米 颗粒 的 浓度 接近 渗透 闵 值 时 ， 这 些 高 
导电 颗粒 极 易 在 复合 材料 中 形成 导电 通路 。 因 此 ， 在 实际 应 用 中 ， 高 介 电 损耗 和 狭窄 的 
处 理 途径 困扰 着 金属 /聚合 物 复合 材料 。 为 了 解决 导体 填料 - 聚合 物 复合 材料 的 这 些 问 
题 ， 当 前 的 许多 研究 工作 都 专注 在 如 何 控 制 该 复合 材料 的 介 电 常数 。 
7.4.2.1 分 布 影响 

要 求 纳米 颗粒 在 纳米 复合 材料 中 均匀 分 布 ， 是 因为 在 聚合 物 基体 中 多 颗粒 的 聚 
集会 导致 材料 的 电气 性 质 或 机 械 性 质 不 满足 需要 。 因 此 ， 无 论 是 在 工业 界 还 是 学 术 
Ft, 复合 材料 中 纳米 填料 颗粒 的 分 布 都 是 研究 热点 。 然 而 ， 当 前 生产 的 许多 纳米 复合 
材料 介 电 材料 ， 难 以 同时 满足 填料 颗粒 均匀 分 布 和 介 电 性 能 重 现 性 好 这 两 项 要 求 。 这 
是 因为 复合 介 电 材料 的 介 电 性 质 依赖 纳米 填料 颗粒 的 分 布 ,Zhang 等 人 [91 通过 把 
CuPc [GR] (一 种 值 高 达 10 的 有 机 半导体 ) 作为 高 值 填料 分 散在 P ( VDF- TxFE) 
基体 中 ， 获 得 了 一 -种 介 电 复合 材料 。 这 种 复合 材料 在 低 电 场 、1Hz 频率 下 , 值 为 
225 ， 损 耗 因数 为 0.4。 其 高 介 电 损 耗 是 由 于 电子 在 分 子 间 大 范围 跳跃 所 致 。Wang 
等 人 [0 采用 化 学 方法 进一步 改善 了 CuPe 5j P (VDF-TrFE) 基体 的 结合 ， 从 而 改 
进 了 CuPc 在 聚合 物 基体 中 的 分 布 。 与 简单 混合 的 方法 相 比 ， 在 改善 结合 后 的 样本 
中 ，CuPe 低 聚 物 颗粒 的 尺寸 相对 一 致 ， 都 在 60 ~ 120nm 范围 内 ， 比 简单 复合 材料 
中 颗粒 尺寸 小 5 们 左右。 此外， 其 介 电 损耗 减 小 ， 且 介 电 常数 随 频率 的 分 散 减 弱 。 
7.4.2.2 表面 活性 剂 层 影响 

在 纳米 颗粒 合成 期 间 覆盖 在 颗粒 表面 的 表面 活性 剂 屋 ， 能 充当 阻挡 层 以 阻止 导 
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电 通 道 的 形成 ， 从 而 控制 介 电 损耗 。 据 Qi 等 人 ”的 报道 ， 在 频率 为 1kHz 时 ， 银 
体积 比 为 22% 的 银 / 环 氧 树脂 复合 材料 的 大 值 达 308 ， 而 介 电 损耗 相对 较 低 ， 损 耗 
因数 为 0. 05 。 银 颗粒 大 小 为 40nm， 其 表面 涂 有 一 薄 层 含 氧 硫 基 丁 二 酸 (mercapto- 
succinicacid) ， 随 机 分 布 在 聚合 物 基 体 中 。 如 图 7.3 所 示 ， 该 材料 的 值 和 介 电 损 
耗 随 银 颗 粒 的 浓度 增加 而 增加 ， 直 到 银 颗 粒 的 体积 分 数 达 22% ， 超 过 这 点 之 后 5 
值 减 小 。 这 不 是 由 于 电 的 传导 所 致 ， 而 是 由 银 颗 粒 的 表面 活性 剂 层 和 游 剂 残 留 引 起 
的 空 距 所 造成 的 ， 在 银 含量 很 高 时 更 是 如 此 。 因 此 ， 观 察 到 的 最 高 上 值 并 不 与 渗透 
阅 值 对 应 ， 表 面 活性 剂 覆 瘟 层 阻止 了 寻 电 填料 网 络 的 形成 。 
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7.4.2.3 金属 纳米 颗粒 的 库仑 阻塞 效应 


库仑 阻塞 (Coulomb Blockade, CB) 效应 是 利用 金属 纳米 颗粒 的 独特 性 质 来 控 
制导 电 填 料 /聚合 物 复合 材料 的 介 电 损耗 。 | 
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银 颗粒 通过 初 态 银 的 还 原 反 应 在 环 氧 树脂 基体 中 原 地 合成 。 研 究 人 员 发 
现 ， 初 态 银 上 的 覆盖 剂 ( Capping Agent, CA) 及 覆盖 比率 ， 对 纳米 复合 材料 
中 合成 的 银 颗 粒 的 尺寸 及 尺寸 分 布 有 巨大 影响 。 在 复合 材料 中 ， 银 纳米 颗粒 明 
显 有 两 种 尺寸 范围 ; 覆盖 剂 浓 度 更 高 的 复合 材料 ， 银 纳米 颗粒 的 尺寸 分 布 范 围 
更 窗 ， 如 图 7.4 所 示 。 

银 /CB/ 环 氧 树脂 复合 材料 是 通过 混合 在 原 地 形成 的 纳米 银 / 环 氧 树脂 复合 材料 
和 CB/ 环 氧 树脂 复合 材料 而 制 得 的 。 如 图 7. 5 所 示 ， 随 着 银 /CB/ 环 氧 树脂 复合 材 
料 中 原 地 形成 的 银 纳米 颗粒 含量 的 增加 ， 复 合 材料 的 介 电 常数 上 增加， 耗 散 因数 
(Dssipation-factor, Df) 减 小 。 纳 米 复合 材料 k 值 的 显著 增加 ， 是 由 于 电荷 在 基于 
界面 极 化 的 复合 材料 的 扩展 表面 上 累积 。 介 电 损 耗 的 减 小 可 能 是 由 于 银 颗粒 的 库仑 
阻塞 效应 。 众 所 周知 ， 库 仑 阻塞 效应 是 对 金属 纳米 颗粒 的 一 种 量子 效应 。 更 详细 地 
说 , 介 电 损耗 表现 为 电荷 在 介 电 材 料 中 的 流动 ， 超 小 尺寸 的 银 纳米 颗粒 提高 了 隧 穿 
电子 的 充电 能 ， 并 会 抑制 电荷 通过 小 金属 量子 岛 转 移 ， 因 而 减少 了 介 电 损 耗 。 








c) d) 


图 7.4 含有 覆盖 剂 时 ， 银 / 环 氧 树脂 复合 材料 的 透射 电子 显微镜 图 


(Ry [CA] 与 [ 初 态 银 ] 之 比 ) 
a) R=1 b) R=0.6 c) R=0.4 d) R=0.2 


纳米 复合 材料 中 纳米 颗粒 的 尺寸 、 尺 寸 分 布 及 含量 对 纳米 复合 材料 系统 的 介 电 
性 质 有 重大 影响 。 银 纳米 颗粒 尺寸 更 小 、 尺 十 分布 更 窗 、 覆 盖 剂 的 含量 更 高 ， 则 库 
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Df 





银 含量 质量 比 (%) 
图 7.5 10kHz 时 ， 银 纳米 颗粒 含量 不 同时 上 和 Df 的 变化 情况 


仑 阻塞 效应 所 致 的 单 电 子 隧 穿 更 明显 ， 因 此 传导 损耗 更 小 。 图 7. 6 给 出 了 不 同 频率 
下 复合 材料 的 介 电 性 质 。 含 银 颗粒 复合 材料 的 大 值 在 整个 频率 范围 内 比 无 银 复合 材 
料 对 照 试 样 的 下 值 大 ( 见 图 7. 6a) ， 而 含 银 颗粒 复合 材料 的 Df 减 小 只 发 生 在 低频 
范围 内 (图 7.6b 所 示 的 10kHz 和 100kHz) 。 或 许可 以 这 样 解 释 ， 随 着 频率 的 增加 ， 
导电 损耗 占 整 个 节 电 损耗 的 份额 降低 ， 因 此 在 较 高 频率 下 金属 纳米 颗粒 对 抑制 介 电 
损耗 的 抑制 效果 不 明显 。 此 外 ， 在 高 频 范 围 内 界面 损失 更 为 明显 。 因 此 ， 在 较 高 频 
率 下 (图 7.6b 所 示 的 1MHz 和 10MHz) ， 含 银 纳 米 颗粒 复合 材料 的 DE 值 比 无 银 纳 
米 颗 粒 复合 材料 的 Df 值 更 高 。 
7.4.2.4 高 上 值 银 纳米 颗粒 /聚合 物 复合 材料 基体 结合 上 自 钝 化 导电 旺 粒 的 影响 | 

在 这 个 研究 中 ， 将 探讨 一 种 原 地 光化学 方法 ， 以 制备 作为 高 大 值 聚 合 物 基体 的 
金属 纳米 颗粒 - 聚合 物 复合 材料 。 在 这 种 复合 材料 中 ， 聚 合 物 基 体 中 的 金属 纳米 颗 
粒 是 通过 光化学 还 原初 态 金属 制 得 的 。 与 非 原 地 技术 (ex situ techniques) 相 比 ， 
原 地 技术 (situ techniques〉 能 使 基体 中 的 纳米 颗粒 分 布 更 均匀 ， 而 原 地 技术 的 光 
化 学 方法 提供 了 简单 、 可 再 现 、 多 功能 、 可 选择 及 可 更 大 规模 合成 等 优点 ” 。 

图 7. 7 所 示 为 通过 原 地 技术 在 环 氧 树脂 中 合成 的 银 纳 米 颗 粒 的 透射 电子 显微镜 
图 。 银 纳米 颗粒 的 尺寸 大 多 在 15 ~20nm， 低 至 3 ~S$nm。 这 表明 ， 通 过 这 种 原 地 光 
化 学 还 原 反 应 能 够 在 聚合 物 基 体 中 获得 超 小 尺寸 、 均 匀 分 布 、 高 浓度 的 金属 纳米 

把 自 钝 化 铝 颗粒 加 和 人 已 备 好 的 银 - 环 氧 树脂 纳米 复合 材料 中 ， 以 进一步 提高 铝 / 
环 氧 树脂 复合 材料 的 左 值 ， 同 时 保持 相对 较 低 的 介 电 损耗 。 图 7. 8 所 示 为 锅 / 环 氧 
树脂 复合 材料 和 铝 / 银 - 环 氧 树脂 复合 材料 在 频率 为 10kHz 时 不 同 含 铝 量 下 的 介 电 
性 质 。 从 该 图 可 以 看 出 ， 当 银 含量 相同 时 ， 铝 / 银 - 环 氧 树脂 复合 材料 的 天 值 比 铝 / 
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图 7.6 在 不 间 频 率 下 ， 银 /CB/ 环 氧 从 本 复合 材料 中 银 纳米 颗粒 
e BOX E [BRI Df 值 的 影响 '” 
a) kt b) Df 值 


环 氧 树脂 复合 材料 的 大 值 高 50% 以 上 。 这 说 明 通过 光化学 方法 制 得 的 原 地 形成 的 
银 - 聚合 物 纳米 复合 材料 能 够 用 于 高 左 值 聚合 物 基体 ， 来 接纳 不 同 的 填料 ， 如 导电 
金属 填料 或 铁 电 陶瓷 填料 ， 以 满足 高 天 值 和 相对 低 的 介 电 损耗 等 要 求 02122] 。 
7.4.2.5 金属 纳米 颗粒 表面 改 性 的 影响 

通过 有 机 分 子 对 纳米 颗粒 进行 的 表面 改 性 ， 被 用 来 改变 纳米 颗粒 的 表面 化 学 性 
质 ， 进 而 改变 纳米 颗粒 和 聚合 物 基体 间 相 互 作 用 。 通 过 表面 改 性 一 个 薄 层 被 成 功 地 
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图 7.7 ”通过 原 地 光化学 还 原 反应 方法 在 环 氧 树脂 中 
合成 的 银 纳米 颗粒 透射 电子 显微镜 图 "” 
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图 7.8 铝 / 环 氧 树脂 复合 材料 各 铝 / 银 - 环 氧 树脂 复合 材料 在 不 同 锅 含 量 下 的 
fr BER. (10kHz) P"! 


涂 在 纳米 颗粒 的 表面 上 ， 表 面 改 性 纳米 颗粒 (Surface- Modified Nanoparticle, SMN) 
的 完整 图 像 如 图 7. 9 所 示 。 

纳米 颗粒 表面 的 改 性 涂 层 能 够 减 小 介 电 损耗 ， 提 高 电介质 击 穿 强度 。 这 是 因为 
通过 颗粒 的 表面 改 性 ， 在 纳米 颗粒 间 形 成 一 层 电气 阻碍 层 ， 它 阻止 金属 颗粒 直接 接 
触 。 不 同 的 表面 改 性 条 件 ， 如 表面 改 性 剂 类 型 、 浓 度 或 溶剂 等 ， 会 影响 表面 改 性 的 程 
BE (这 个 影响 过 程 非常 复杂 ) ， 而 表面 改 性 程度 又 会 急剧 改变 SMN/ 聚 合 物 复合 材料 
的 上 值 和 介 电 损耗 值 。 因 此 ， 纳 米 颗 粒 的 表面 改 性 被 认为 能 有 效 调整 纳米 颗粒 表面 和 


纳米 颗粒 与 聚合 物 基体 界面 处 的 介 电 性 质 ， 从 而 获得 具有 特定 性 质 的 纳米 复合 材 
pE ( 见 图 7.10)。 
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图 7.9 SMN 的 高 分 辩 率 透射 电子 显微镜 图 5 
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图 7. 10 SMN 含量 和 改 性 程度 不 同时 ，SMN/ 环 氧 聚 酯 复合 材料 的 介 电 性 质 
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7.5 总 结 


一 般 而 言 ， 实 现 柑 信 式 无 源 应 用 ， 需 要 使 用 高 信介 电 材料 ， 并 要 求 它们 具备 
高 介 电 常数 、 低 耗 散 因数 、 高 热 稳定 性 和 易 加 工 性 ， 上 且 要 求 它们 在 宽频 带 下 有 良好 
的 介 电 性 质 。 然 而 ， 目 前 人 们 尚未 获得 同时 满足 上 述 所 有 要 求 的 完美 材料 。 由 于 其 
独特 的 性 质 ， 基 于 纳米 颗粒 的 纳米 复合 材料 有 洪 力 满足 现在 和 将 来 的 技术 要 求 ， 并 
且 人 们 已 经 对 这 些 材料 进行 了 广泛 研究 。 理 论 预 测 表明 ， 通 过 下 列 方法 能 使 这 些 候 
选材 料 的 介 电 常 数 最 大 化 并 同时 抑制 它 的 介 电 损耗 ， 使 它 的 整体 性 质 进 一 步 提高 ， 
以 满足 实际 应 用 :实现 介 电 材 料 的 最 佳 配置 。 对 陶瓷- 聚合 物 纳米 复合 材料 而 言 ， 
在 聚合 物 基体 中 添加 更 多 的 高 介 电 常数 陶瓷 填料 ;对 导电 填料 - 率 合 物 纳米 复合 材 
料 而 言 ， 在 聚合 物 基体 中 加 入 含量 适当 的 导电 填料 ， 使 填料 的 浓度 接近 渗透 闭 值 。 
@ 改 进 介 电 材 料 的 形态 和 结构 ， 如 填料 尺寸 和 分 布 、 封 装 、 填 料 在 聚合 物 基体 中 的 
分 布 。@ 采 用 适当 的 加 工 方法 。@ 对 填料 进行 表面 改 性 ， 从 而 抑制 介 电 损耗 。 
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第 8 章 纳米 结构 电阻 材料 
| Fan Wu, James E. Morris 
8.1 引言 


本 章 重 点 介绍 宏观 上 呈 各 向 异性 的 纳米 结构 电阻 材料 。 这 种 材料 中 存在 很 多 比 
原子 大 的 小 区 域 。 这 些小 区 域 安 观 上 主要 呈现 各 向 异性 ， 并 且 宏 观 参数 足够 描述 其 
物理 特性 ， 但 是 不 同 小 区 域 的 物理 特性 值 可 能 非常 不 同 。 如 果 仅 研究 大 于 上 述 小 区 
域 的 较 大 区 域 ， 那 么 这 些 较 大 区 域 则 呈现 各 向 同性 ， 且 其 宏观 性 质 可 由 一 组 有 效 参 
数 一 一 电导 率 和 介 电 常数 来 描述 。 

目前 ， 参 考 文献 [1-4] 讲述 了 纳米 结构 电阻 材料 的 电 性 能 和 结构 性 能 。 然 
而 ， 却 缺乏 系统 介绍 纳米 结构 电阻 材料 微观 结构 和 直流 、 交 流 电气 特性 相互 关系 的 
相关 数据 。 本 章 将 详细 阐述 Cr, (Si0),_, 等 纳米 结构 电阻 材料 的 结构 、 成 分 和 电学 
特性 。 详 细 认 识 三 维 金属 陶瓷 和 二 维 不 连续 金属 膜 这 类 金属 纳米 颗粒 系统 中 电荷 的 
迁移 规律 。 这 些 对 成 功 地 建立 纳米 结构 电阻 材料 电导 率 的 模型 非常 重要 。 

本 章 首先 简要 概述 了 纳米 结构 电阻 材料 ; 然后 ， 讨 论 了 其 电导 模型 ， 包 括 成 
分 、 结 构 及 电气 特性 U-V, R-T), i 


8.2 纳米 结构 电阻 材料 概述 


纳米 结构 电阻 材料 是 由 导体 和 绝缘 体 组 成 的 复合 材料 ， 有 两 种 类 型 : 第 一 类 包 
括 金 属 和 绝缘 体 经 物理 或 化 学 混合 而 制 成 的 薄膜 ， 通 常 可 归于 金属 陶瓷 范畴 。 人 金属 
陶瓷 薄膜 可 由 不 同方 法 制备 ， 例 如 燕 发 法 、 在 富 氧 条 件 下 溅 射 易 氧化 金属 1、 共 
ABE. RR” 、 等 离子 聚合 和 金属 燕 发 同时 或 交 兰 进行 1 及 在 金属 离子 
中 注入 聚合 物 ” 等 方法 。 另 一 类 是 非 连续 金属 薄膜 ， EERE RR RRA 
法 “中 沉淀 金属 薄膜 的 初始 阶段 。 

二 维 不 连续 金属 薄膜 有 三 个 生长 阶段 。 在 生长 的 初始 阶段 ， 离 散 的 核 形成 ， 一 
且 核 包含 数 个 原子 ， 它 们 一 般 会 比较 稳定 。 离 散 的 核 通过 捕获 表面 迁移 原子 或 者 直 
接 从 气相 中 捕获 原子 等 方式 长 大 ， 而 成 为 离散 的 颗粒 。 当 颗粒 间距 离 降 到 几 纳 米 
时 ， 直 流 电流 可 穿 过 薄膜 。 随 着 颗粒 的 进一步 增长 ， 薄 膜 的 生长 进入 合并 阶段 。 这 
个 阶段 通常 伴随 着 电阻 的 大 幅度 降低 。 最 终 ， 颗 粒 合并 完成 ， 这 导致 金属 毛细 管 互 
连 网 络 的 形成 ， 且 该 金属 网 络 的 导电 性 能 接近 正常 金属 。 这 类 结构 的 重要 特征 是 ， 
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薄膜 的 整体 电阻 由 毛细 管 的 连接 方式 决定 ， 而 不 是 由 毛细 管 的 电阻 率 决定 。 每 单位 
面积 上 由 相同 金属 组 成 的 薄膜 的 电阻 却 差别 很 大 ， 这 是 因为 金属 在 基体 内 的 分 布 不 
_ 同 。 第 三 个 阶段 的 结构 是 连续 金属 薄膜 ， 它 形成 于 毛细 管 之 间 的 空隙 被 填补 并 且 菏 
膜 接近 平面 平行 板 时 ， 一 般 为 多 晶体 金属 。 在 这 个 阶段 , 表面 和 虞 界 散 射 决定 了 薄 
膜 电阻 系数 的 大 小 。 图 8. 1 所 示 为 锅 薄 膜 三 阶段 结构 的 原子 力 显微镜 (Atomic 
Force Microscopy, AFM) ØM, 

图 8.2 BRU RIESE ET HS ERR ER 

在 连续 金属 薄膜 中 ， 电 子 传 导 保留 了 大 块 金属 材料 的 大 部 分 特征 。 例 如 ， 当 
0.7 <x<1” (x 为 镍 在 复合 材料 中 占 的 原子 百分数 ) 时 ， 镍 -二 氧化 硅 粒 状 薄膜 
显示 出 了 大 块 材料 的 铁 磁 性 。 然 而 ， 对 薄膜 而 言 ， 基 于 电子 平均 自由 程 的 特性 却 发 
生 了 巨大 改变 ， 这 是 由 于 电介质 颗粒 和 晶 界 处 存在 强烈 的 电子 散射 。 例 如 ， 与 晶体 
的 电导 率 相 比 ， 薄 膜 的 电导 率 呈 现 大 幅 递减 ， 薄 膜 的 电阻 温度 系数 (Temperature 
Coefficient of Tesistance, TCR) 虽 为 正 值 ， 却 远 小 于 大 块 金属 材料 的 相应 值 551 。 

对 由 纳米 大 小 的 孤立 金属 颗粒 所 组 成 的 薄膜 而 言 ， 有 两 个 重要 的 物理 参数 ， 一 
个 是 基体 辅助 的 电子 传导 ， 另 一 个 是 两 中 性 金属 颗粒 之 间 转 移 一 个 电子 所 需要 
的 热 激 活 充电 能 中 。 

在 金属 毛细 管 随机 互连网 络 薄膜 这 一 过 渡 结 构 中 ， 电 子 的 传导 特别 引 人 注 意 ， 
因为 它 涉及 渗流 理论 的 数学 问题 。 这 种 结构 中 的 电子 传导 是 由 沿 金属 毛细 管 的 渗流 
和 孤立 颗粒 间 电 子 隧道 效应 形成 的 。 如 前 所 述 ， 孤 立 颗粒 间 的 电子 传导 会 使 薄膜 的 
电 肛 温 度 系数 变 为 负 信 ， 而 电子 在 毛细 管 网 络 内 的 传导 类 似 电子 在 正常 金属 中 的 伟 

尽管 电阻 温度 系数 降低 了 ， 但 仍 为 正 值 。 

“纳米 结构 电阻 材料 中 ， 非 多 属 传导 向 金属 传导 的 转变 是 由 基体 所 含 金 属 的 体积 
或 面积 分 数 决定 的 。 把 基体 视 作 正 交 晶 格 ， 而 金属 核 只 能 在 晶 格 的 节点 生长 。 随 着 
生长 的 进行 ， 相 邻 核 互相 接触 和 凝聚 。 尽 管 在 高 温 极 限 下 ， 两 个 原子 核 依 合 可 能 形 
成 近似 球形 的 核 ， 但 通常 聚合 会 形成 拉 长 的 毛细 管状 物 。 因 此 ,金属 核 构成 节点 ， 
金属 核 的 大 小 决定 金属 核 之 间 相互 作用 的 强度 ， 而 毛细 管 则 相当 于 键 。 这 一 渗流 理 
论 有 两 个 基本 问题 : 一 个 是 节点 问题 ， 即 薄膜 的 物理 性 质 会 随 晶 格 上 被 占据 节点 的 
比例 而 变化 ; 另 一 个 是 键 问题 ， 即 当前 存在 的 键 会 发 生变 化 。 依 电子 传导 的 观点 ， 
需要 确定 薄膜 从 金属 向 绝缘 体 转变 的 发 生 阶段 。 事 实 上 ， 粒 状 金属 薄膜 没有 突然 的 
转变 阶段 。 这 是 因为 薄膜 中 有 一 系列 的 结构 ， 在 这 些 结构 中 颗粒 间 电 子 传导 和 金属 
毛细 管内 的 电子 传导 会 同时 进行 ， 并 且 初 始 阶段 两 者 对 电 轩 的 页 献 几 和 相同 而 最 
终 ， 毛 细 管 将 完全 取代 隧道 效应 ， 成 为 电子 传输 的 途径 。Scher ( 谢 尔 ) 和 Zallen 
( 扎 伦 ) “得 出 ， 在 大 规模 的 互 连 路 径 形成 后 ， 二 维 品格 上 被 金属 覆盖 的 面积 占 晶 
格 总 表面 积 的 44% 。 

———— M Ó 可 得 出 粒状 金属 薄膜 参数 的 详细 信 
B: 金属 平均 粒 径 ,金属 颗粒 平均 间距 ， 以 及 金属 颗粒 的 分 布 情况 。 
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图 8.1 MRP RAM ECT 7 ee 
a) 核 化 阶段 b) 合并 阶段 c) 连续 膜 阶段 


电子 在 两 个 初期 中 性 岛 状 金属 颗粒 间 传 递 ， 必 须 做 功 来 克服 库仑 力 。 因 此 ， 对 
于 半径 为 的 金属 颗粒 而 言 ， 其 上 惟一 能 传递 的 电子 必须 被 激发 至 一 个 能 级 状态 。 
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这 个 状态 的 能 级 的 数量 级 与 /4mer 相同 ， 且 高 于 该 金属 颗粒 的 费 米 能 级 09 。 其 
中 ，e 是 电子 电荷 ，e 是 介质 的 有 效 介 电 常 数 。 

激发 电子 所 需 的 能 量 可 由 温度 7 的 yi pe 
热能 提供 ， 若 服从 玻 耳 兹 曼 统计 ， 带 电 
颗粒 的 总 数 n 由 下 式 得 出 : jp 


n = Noxp( ir) (8.1) 


AF, ON 为 薄膜 中 颗粒 的 总 数 ; 6E DN vu 
服 库仑 力 所 需 的 活化 能 ， 可 由 Neugebau- 108 | 
er 和 Webb 公式 得 出 L B 


8E =—* (5-5 ,) -Fs (8-2) 图 8.2 ARRIERE 


4méye,r\2rt+s 


AF, s 为 颗粒 间距 ;F 为 外 加 电场 力 。 
激活 隧道 传导 模型 中 ， 薄 膜 的 电导 率 为 


Cr = Ks'e Dexp| m 


ir) 
AP. 天 为 几何 常数 ; D 为 颗 间 伴 穿 概率 。 

在 过 去 几 十 年 里 ，Neugebauer 和 Webb 理论 和 其 他 延伸 模 型 2 已 能 很 好 地 解 
释 一 些 实验 现象 ， 并 且 和 实验 定性 地 符合 。 实 验 活化 能 和 理论 活化 能 OE 的 一 致 ， 
充分 确证 了 静电 激活 隧道 效应 的 基本 原理 。 而 静电 激活 隧道 效应 是 库仑 阻塞 效应 的 
基础 。 然 而 ， 在 粒状 金属 薄膜 中 电子 的 运输 机 理 被 完全 解决 之 前 ， 仍 存在 很 多 
问题 ， 

1) 绝对 电导 的 实验 值 比 理 论 值 大 几 个 数量 级 。 

2) 尽管 采用 了 可 变 程 跳跃 概念 和 渗流 理论 ， 分布 式 r 和 s 的 统计 效应 及 岛 
(HA) 的 形态 仍 未 能 成 功 地 包含 在 这 些 模型 内 。 

3) 尚 不 清楚 ， 在 活化 能 中 是 应 采用 高 频 介 电 常 数 还 是 应 采用 低频 介 电 
常数 。 

4) 下 面 段 落 中 的 实验 结果 与 现存 理论 不 符 ， 这 就 需要 对 基本 的 热 激活 隧 穿 机 
制 做 重大 修改 。 

Borziak 等 人 ”报告 了 三 个 重要 实验 。 在 第 一 个 实验 中 ， 在 电极 上 沉积 金属 颗 
粒 后 ， 他 们 和 采用 快要 相连 的 不 同 岛 状 晒 粒 结构 制备 了 不 连续 金属 薄膜 ， 且 薄膜 有 更 
小 的 岛 状 颗粒 和 /或 更 大 的 间 际 。 对 这 些 对 称 的 “ 非 均 名 ”薄膜 而 言 ， 在 注 膜 的 阳 
极 有 更 大 的 压 降 。 在 第 二 个 实验 中 ， 在 这 种 薄膜 中 观察 到 了 稳定 、 可 重 现 的 开关 现 
象 ， 但 这 种 现象 的 解释 尚 不 明确 。 第 三 个 实验 中 ， 他 们 通过 在 两 极 使 用 不 同 的 非 均 
匀 结 构 ， 将 非 均匀 薄膜 制 成 非 对 称 的 薄膜 ,而 所 得 到 薄膜 的 直流 电阻 具有 类 似 于 二 
极 管 效 应 的 极 性 依赖 现象 。 





电阻 率 











(8.3) 
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Morris ”已 经 开始 研究 交流 下 非 对 称 薄膜 的 特性 。 传 统 模型 认为 ， 薄 膜 是 
相同 岛 状 颗粒 / 间 际 元素 组 成 的 阵列 ， 且 间隙 隧道 电阻 R, 和 电容 C, 并 联 后 ， 


与 金属 岛 电阻 串联 ， 其 中 BE =e /Ce。 在 交流 下 测 得 的 电容 C,， 通 常 比 符合 


活化 能 的 电容 值 大 几 个 数量 级 。 非 对 称 非 均 匀 薄 膜 有 两 个 角 频 率 ， 这 使 RR, 和 
C, 各 有 两 个 不 同 值 ， 两 个 值 分 别 对 应 于 两 个 电极 。 另 外 ，C,。 与 在 一 个 间隙 距 
离 下 电极 和 薄膜 的 电容 值 匹配 得 很 好 。 在 极端 不 对 称 情况 下 ， 当 一 个 接触 电阻 
值 变 得 非常 大 时 ,会 产生 “ 伪 感 应 ”现象 ， 并 通过 把 载 流 子 注 和 人 薄膜 使 薄膜 
建立 稳 态 电导 的 时 间 延 迟 。 这 种 载 流 子 能 提高 电导 率 ， 使 之 大 于 玻 耳 效 曼 分 布 
对 带电 岛 电导 率 的 预测 值 “”  。 预 计 这 种 二 维 效应 在 三 维 陶瓷 电阻 薄膜 中 同 
样 适用 。 


8.3 纳米 结构 电阻 Cr, (Si0),_, 和 (Cr,Sii _,),_,N, 的 物理 
性 质 


8.3.1 ”微观 结构 和 成 分 


所 有 的 Cr,(Si0),_, 样 品 都 是 通过 在 氧气 中 把 铬 -氧化 硅 (Cr- Si0) 金属 靶 材 溅 
AIUREA MARI (Cr, Si.) N, 薄膜 都 是 在 氧气 /氮气 中 沉积 得 到 的 。 而 
Ci 表示 氢气 / 拨 气 混合 物 中 氮气 的 浓度 。 
8.3.1.1 ARBRE 

使 用 卢 瑟 福 背 散射 (Ruthergord Backscattering, RBS) 法 对 样品 的 化 学 成 分 进 
行 测定 。 通 过 连接 在 扫描 电子 显微镜 JSM-840 上 的 能 谱 分 析 系 统 LINK AN10000 对 
样品 进行 了 和 X 射线 能 谱 分 析 ， 我 们 进一步 确认 了 数据 的 一 致 性 。 卢 瑟 福 背 散 射 法 
能 得 出 最 准确 的 成 分 值 ， 因 为 该 方法 是 基于 基本 原 理 的 定量 分 析 法 ， 并 且 不 需要 元 
SUME. X 射线 能 谱 分 析 法 得 出 的 定性 结果 被 诸多 因素 影响 ， 尤其 是 这 种 方法 还 需 
要 各 类 标准 值 和 各 种 更 正 。 

表 8. 工 列 出 了 卢 瑟 福 背 散射 测量 所 获得 的 原子 浓度 数据 。 图 8. 3 所 示 为 沿 
深度 的 摊 杂 分 布 图 ， 由 理论 和 实验 数据 拟 合 得 到 。 卢 巷 福 背 散 射 法 测量 所 使 用 
的 样品 是 30nm 厚 的 Cr,(Si0),.,， 薄 膜 由 [SiO]/[ Cr] = 80/20 的 靶 材 沉积 
得 到 。 | | 
8.8.12 和 射线 光电 子 能 谱 仪 /化 学 分 析 光 电子 能 谱 仪 

通过 X 射线 光电 子 能 谱 分 析 (X-Ray Photoelectron Speciroscopy, XPS) 可 
以 测定 退火 后 Cr, (SiO) !- .薄膜 表面 及 溅 射 刻 蚀 10nm 处 的 化 学 成 分 。 化 学 分 析 
光电 子 能 谱 (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA) 的 实验 详 列 
如 下 。 
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SR [SiO]/[ Cr] = 80/20， KRAE Cy, 下 得 到 的 样品 的 ESCA 数据 见 表 
8.2。 如 预期 所 料 ， 测 量 得 到 光谱 表明 ， 样 品 表面 存在 Cr、Si、0、C 和 等 元 素 。 
表 中 各 元 素 的 相对 原子 百分数 和 反应 溅 射 中 氮气 的 分 压 非常 吻合 。 薄 膜 中 的 C 来 


自 靶 材 。 另 外 ， 没 有 发 现 其 他 元 素 。 
在 Si 区 有 双 峰 ， 低 结合 能 峰 表 明 有 硅化 物 或 者 硅 ， 高 结合 能 峰 则 为 二 氧化 硅 


类 等 物质 。 表 8. 3 列 出 了 含 硅 物质 的 相对 量 。 
表 8.1 卢 瑟 福 背 散射 得 到 的 原子 浓度 
WEM | » | » | * | € | we |. 
ea 31.0 Le | o3 
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图 8.3 理论 数据 和 实验 数据 拟 合 得 到 的 沿 深度 掺 条 分 布 图 
表 8.2 化 学 分 析 电 子 光谱 学 得 到 的 相对 原子 百分数 


os 
N mTorr iE : /K 
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表 8.3 含 硅 物质 的 相对 含量 


Ns PPT re | m 
T 3.6 


8.3.1.3 二 次 离子 质谱 分 析 

二 次 离子 质谱 分 析 (Secondary Ion Mass Spectroscopy, SIMS) 是 通过 和 氧 的 一 次 
离子 撞击 四 级 质谱 仪 PHI 6600 及 通过 测量 正二 次 离子 的 质谱 得 到 的 。 

图 8. 4 所 示 的 质谱 蜂 表 明了 样品 中 存在 H、C、B、N、0、Cr 和 Si 等 元 素 。 图 8.4 
所 示 也 说 明 ， 在 薄膜 中 存在 几 种 形式 的 铬 : ER, CB, Cro 和 铬 的 硅化 物 (CrSi)。 
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图 8.4 Cr,(Si0),-, 的 二 次 离子 质谱 分 析 
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8.3.1.4 透射 电子 显微镜 分 析 

采用 透射 电子 显微镜 研究 了 样品 的 微观 结构 。TEM 研究 使 用 的 样品 是 在 电 
子 显 微 科 学 协会 (Electron Microscopy Science) 规定 的 碳 包 铜 网 或 者 塑料 工业 
协会 (Society of the Plastics Industry, SPI) HE Bg AAE EE SS ERE 
成 的 。 

为 了 便于 电子 显微镜 观察 ， 沉 演 生 成 了 约 20nm 厚 的 薄膜 。 图 8. 5 所 示 为 
两 种 不 同 成 分 薄膜 的 电子 显微镜 图 。 图 8. 6 所 示 为 样品 的 电子 衍射 图 。 


Snnt 


2 





图 8.5 《Cr,Si_,)1_,N, 薄膜 的 透射 电子 显微镜 图 (C, =0.5%) 


a) x=0.2， 未 退火 b) x=0.2，540 人 下 和 毛 气 氛围 中 退火 1. 5h 
c) x=0.6, 未 退火 d) x=0.6, 540C 下 氮气 氛围 中 退火 1. 5h 


图 8.5a, c 所 示 为 在 室温 下 沉淀 所 获得 薄膜 的 结构 图 ， 这 两 种 情况 在 结晶 区 都 
无 定形 的 。[ Si0 ]/L Cr] = 80/20 的 沉淀 薄膜 的 主要 结构 是 “蜂窝 ” 状 微观 结构 ， 
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c) | d) 


图 8.6 (Cr,Si;_,),_,N, 薄膜 的 电子 入 射 图 (Cy, =0.5%) 
a) x =0.2， 未 退火 b) x=0.2，540 民 下 氮气 氛围 中 退火 1.5h 6) x=0.6, 未 退火 
d) x=0.6, 540T FRAR A BIB 1. 5h 


即 宽 约 1 ~2nm 的 暗 岛 被 稍 亮 的 宽 约 2 ~3nm 的 周围 介质 环绕 。 暗 岛 中 很 可 能 含有 
很 高 的 薄膜 Z 颗粒 组 分 。 正 如 Cr. EDX 从 衍射 图 案 的 散射 现象 推断 出 的 ， 薄 膜 是 非 
结晶 的 或 者 只 是 短程 有 序 的 。 | 

Hd] 8. 5b., d 所 示 为 薄膜 在 540 氮气 氛围 中 退火 0.5h 后 的 结构 图 。 高 
[ SiO ]/[ Cr] 比 的 薄膜 有 更 细 的 金属 岛 分 散 。 对 于 这 两 种 样本 ， 退 火 处 理 都 能 使 金 
属 岛 颗粒 变 粗 ， 但 对 岛 间 距离 却 起 了 相反 的 作用 。 退 化 后 样品 的 微观 结构 和 沉淀 时 
样品 的 微观 结构 相似 。 然 而 ， 对 于 [Si0]A[ Cr] 280/20 的 薄膜 ， 岛 尺寸 从 约 1nm 
生长 到 2 ~4nm， 岛 间距 从 2 ~3nm 增长 到 Snm， 且 晶 相 大 致 不 变 。 图 8. 6b 所 示 的 
衍射 图 像 几乎 无 变化 尤其 能 证 明 这 一 点 。 对 于 [SIO]/[ Cr] 240/60 的 靶 材 沉淀 得 
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到 的 薄膜 ， 岛 尺寸 从 2 ~4nm 增长 到 5 ~10nm， 岛 间距 减 小 到 Inm 以 下 ， 有 的 岛 其 
至 相连 形成 金属 通路 。 退火 前 后 样品 电学 量 测量 值 的 改变 也 能 反映 出 这 些 结构 变 
化 。 根 据 之 前 讨论 的 金属 颗粒 激活 隧道 传导 模型 ， 薄 膜 电阻 R 可 近似 用 有 效 隧道 
BABE 中 表示 为 


R= Cexp( A's +o) (8. 4) 
AF, 4 和 C 是 常数 。 电 阻 温度 系数 a 定义 为 
ga JAR BEL (8.5) 
RdT k T l 


可 以 得 出 ， 随 着 岛 颗粒 的 半径 ， 薄 膜 的 电阻 温度 系数 尽管 为 负 值 ， 但 绝对 值 
变 小 。[Si0]A[ Cr] =80/20 的 薄膜 ,在 540 忆 退火 后 ， 岛 半径 + 和 间距 s 都 增加 。 

由 式 (8.4) 和 式 (8.5) 得 出 ， 退 火 后 薄膜 电阻 增加 ; 退火 后 电阻 温度 系数 
尽管 为 负 值 ， 但 绝对 值 变 小 。[ Si0]/A[ Cr] =40/60 的 薄膜 ， 在 540 所 退火 后 ， 其 东 
膜 电阻 降低 ， 并 且 电 有 阻 温度 系数 在 540Y 退火 后 由 负 值 变 正 值 。 从 图 8. 6d 所 示 可 
以 观察 到 ，[ SiO]/[ Cr] 240/60 薄膜 退火 后 ， 有 两 个 可 能 的 电荷 传导 路 径 ， 人 人 金属 
毛细 管 中 正 常 的 金属 传导 ; @@ 人 金属 岛 间 的 激活 传导 。 

退火 后 薄膜 中 有 两 个 平行 独立 的 传导 过 程 ， 这 就 是 电阻 温度 系数 符号 改 恋 的 
原因 。 
写 沉积 时 的 薄膜 相 比 ， 退 火 后 薄膜 的 衍射 图 案 多 了 两 个 新 衍射 环 ， 如 图 8. 6d 
所 示 。 这 种 变化 表明 ， 薄 膜 在 该 温度 下 发 生 了 变化 。 氮 气 环境 下 540% 退火 处 理 后 
的 薄膜 中 发 现 了 Cr 和 OS 唱 粒 ， 这 会 在 后 面 将 要 论述 的 能 量 弥 散 X 射线 分 析 中 
得 到 证 实 。 

图 8.7 所 示 为 四 种 不 同 铭 含量 的 Cr Si ,沉积 薄膜 的 透射 电子 显微镜 图 ， 注 膜 
中 铬 的 含量 分 别 为 10% 、30% 、50% 和 60% 。 图 8. 8 所 示 为 相应 的 电子 衍射 图 。 

图 8. 9a、b ERANA (Cr Si) N, ERE x =0.4、 y=0 #lx =0.4, y= 
0. 1 沉 演 时 的 电子 显微镜 图 ， 薄 膜 厚度 为 5nm。 薄 膜 是 由 平均 直径 为 2nm 的 细小 
SHUR. (X) 镶嵌 在 无 定形 硅 ( 亮 区 ) 中 形成 的 。 图 8. 9b 所 示 说 明 ， 反 应 溅 身 
沉积 得 到 的 薄膜 与 纯 握 溅 射 沉积 得 到 的 薄膜 有 相似 的 结构 。 

如 图 8. 7 所 示 ， 大 多 数 的 铬 颗粒 被 氧化 硅 桥 隔 开 ， 因 此 薄膜 低 于 渗流 阔 值 ， 图 
8. 10 所 示 为 用 圆 图 代替 铬 岛 后 的 薄膜 示意 图 ， 图 中 包括 相连 和 不 相连 的 铬 岛 ， 并 
显示 了 CrSi -, 薄 膜 结构 参数 。 需 要 测定 图 中 铬 岛 的 半径 + FS OER, AH 
应 的 r 入 平 均值 ， 就 可 计算 出 平均 岛 间 距 s=R —r, 

在 表 8.4 rh, x 为 铬 的 体积 分 数 ，: 为 薄膜 厚度 ; r 为 颗粒 的 平均 直径 ; o 为 7 
的 标准 差 ; R 为 颗粒 中 心 距 的 平均 值 ; cx 为 R 的 标准 差 ;s 为 颗粒 间距 的 平均 值 
szR-r; 0, 为 :的 标准 差 。 
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10% Cr 50% Cr 





图 8.7 Cr 含量 不 同 的 薄膜 的 高 分 辩 透 射电 子 显微镜 图 
a) 10% b) 30% c) 50% d) 60% 


表 8.4 未 退火 Cr, (SiO), , MRSA 


5 


ik: Cr/Si0 = 60/40 





图 8. 11 所 示 为 沉淀 后 的 薄膜 Cr, (Si0),_, 横 断面 的 高 分 辨 透射 电子 显微镜 
( High- Resdution TEM, HRTEM) 图 。 图 中 没有 放大 倍数 标记 ， 因 为 晶 格 条 纹 可 用 
作 比 例 尺 标记 (条 纹 主 间距 对 应 于 Si 晶体 的 (111) 平面 ， 即 0.313nm) 。 样 本 被 
倾斜 到 Si[110] 晶 带 轴 ， 以 确保 在 边缘 可 直接 观察 到 Cr,(Si0)，, 层 。 该 图 片 显 示 
T SHE, AEM CrSi 层 及 钝 化 层 的 最 后 一 部 分 。 高 分 辨 率 和 衍射 成 像 对 比 图 
相 结合 ， 提 高 了 图 中 各 层 间 的 可 区 分 性 ， 同 时 提供 了 晶 格 条 纹 ， 而 晶 格 条 纹 可 用 于 
准确 确定 Cr, (SiO) _, 层 中 金属 岛 的 大 小 和 层 厚 。 氧 化 层 和 Cr, (Si0),_, 层 的 边界 清 
蜥 可见， 但 Cr, (Si0),., 层 的 顶部 却 有 些 模糊 这 说 明 沿 薄膜 生长 方向 
Cr, (Si0)1_, 薄 膜 的 密度 会 发 生变 化 。 衍 射 成 像 对 比 图 的 Cr, (Si0),_, 层 中 有 小 暗 区 ， 
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图 8.8 Cr 含量 不 同 的 薄膜 的 电子 衍射 图 
a) 10%Cr b) 10% Cr c) 50% Cr d) 60% Cr 





|----------| 20nm 
a) b) 


图 8.9 薄膜 (Cr, Sil Tm 的 电子 显 微 照 片 
a) x z0.4, y=0 b) x=4、 y=0.1 
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尺寸 为 1.5 ~2nm， 且 所 有 图 片 在 Cr,(Si0),_, 层 的 晶 格 条 纹 都 不 明显 。 这 与 从 TEM 
图 项 部 观察 到 的 现象 一 致 ， 表 明 沉淀 后 的 Cr, (Si0),_, 层 不 存在 长 程 结晶 有 序 。 





图 8.10 Cr,(Si0),_, 薄 膜 示 意图 





图 8. 11 沉淀 后 的 薄膜 ( Cr, Si, n) 1 weg ly 横断 面 的 
高 分 辨 透射 电子 显微镜 图 (x =0.2、y =0， 未 退火 ) 


8.3.2 电阻 与 温度 的 关系 


本 他 研究 两 类 物质 : 
1) Cr,(SiO0),_,: x 取 不 同 值 。 
2) (Cr,Si,_,),_,N,: x 为 定 值 ， y 取 不 同 值 。 
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选择 适当 的 x A y 值 ， 可 以 发 现 这 两 类 物质 会 从 金属 向 绝缘 体 转变 。 关 于 第 一 
类 物质 ， 已 经 有 很 多 研究 数据 ， 但 是 本 研究 是 对 第 二 类 物质 进行 的 首次 研究 。 

Cr-Si-N(O) 菏 膜 电导 率 由 温度 、 铬 含量 和 沉淀 条 件 决定 。 这 类 物质 ， 铬 含量 x 
从 零 开 始 增长 ， 当 x 达到 一 定 值 时 ， 薄 膜 开始 从 介 电 结构 转变 为 金属 结构 。 这 也 可 解 
释 为 ， 费 米 能 级 下 的 介 电 结 构 偏 离 原 位 ， 开 始 向 金属 结构 转变 。 

电导 率 对 温度 的 依赖 性 可 以 分 为 金属 区 、 半 导体 区 和 过 渡 区 三 个 区 域 。 图 
8. 12a 给 出 的 是 ， 在 不 同 氮 浓度 下 , 在 [SiO]/[ Cr] 240/60 时 ，Cr-Si-N 薄膜 的 电 
阻 对 温度 的 依赖 性 ， 即 R(T)/R。 随 logT 的 变化 关系 。 图 8. 12b 给 出 了 相应 的 log 


(R(T) ) 随 二 的 变化 关系 。 其 中 ， 氨 气 浓度 Ch 为 2.6% 的 样本 是 金属 结构 ， 毛 气 
T 


浓度 为 26% 和 40% 的 样本 都 是 半导体 结构 ， 氮 气 浓度 为 12. 696 的 样本 可 认为 是 过 
渡 结 构 。 图 8. 13a 给 出 的 是 ， 在 不 同 氮气 浓度 下 ,在 [Si0]/[ Cr] =80/20 时 ，Cr- 
Si- N 薄膜 的 电阻 对 温度 的 依赖 性 ， 即 R(T) /R, 随 log7 的 变化 关系 。 图 8. 13b 给 出 


T log( R(T) ) 随 -万 的 变化 关系 。 其 中 ,氮气 浓度 为 2.6% 、12. 6% . 26% F 40% 
的 样本 均 为 半导体 结构 。 
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a) b) 
图 8.12 [SiO]/[ Cr] =40/60 的 Cr-Si-N 薄膜 
a) R(T) /Ro 与 logT 的 变化 关系 b) log (R(T)) 与 - 帮 的 变化 关系 


根据 图 8 12b 和 图 8. 13b 所 示 的 logR 随后 的 变化 ， 可 得 出 电导 率 。 半 导体 的 


电导 率 随 温度 的 变化 率 在 一 定 温度 范围 内 可 表示 为 


a (T) = oexp| - c | (8. 6) 


AY, OM To 为 常数 。 这 里 就 再 次 说 明了 可 变 程 跳跃 理论 并 不 适用 于 所 有 金属 陶 
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图 8.13 [SiO]/[ Cr] «80/20 的 Cr- Si- N 薄膜 
a) R(T) /Ro 与 logT 的 变化 关系 b) log (R(T)) 与 - 订 的 变化 关系 

瓷 材料 。 从 图 S. 12b 和 图 8. 13b 所 示 可 以 看 出 ， 从 定性 的 角度 看 ， 两 类 物质 的 电导 
率 随 温度 的 变化 情况 类 似 ， 但 与 [S)0]/[ Cr] 为 80/20 的 薄膜 相 比 ，[ Si0]/A[ Cr] 
为 40/60 的 薄膜 表现 出 半导体 特性 时 混合 气体 中 氮气 的 浓度 要 高 很 多 。 从 图 8. 12b 
和 图 8. 13b 所 示 我 们 可 以 发 现 ，o| 随 氮气 浓度 和 7 温度 的 增加 而 降低 。 这 个 性 质 
是 这 类 物质 和 二 元 物质 Cr, Si, _, 的 一 个 重要 不 同 点 ， 二 元 Cr, Si ,半导体 结构 的 所 
有 沉 泻 样品 拥有 相同 的 ofi e | 

退火 对 [SiO ]/[ Cr] 为 80/20 的 二 元 系统 和 [ SiO ]/[ Cr] 为 40/60 的 二 元 物 
质 系 统 具 有 相反 的 作用 。 对 Si, Cr, 样品 进行 退火 处 理 ， 会 使 [SiO]/[ Cr] 240/60 
的 薄膜 的 zi: 值 降低 ， 却 使 [1Si0]/[ Cr] 280/20 的 薄膜 的 er, 值 增 高 。cr; 值 的 改变 可 
解释 为 金属 团 复 的 形成 和 生长 的 结果 。 这 种 观点 认为 ，Cr-Si-N JEn JR BH SES] 
大 小 随和 氮气 浓度 增加 而 变 大 。 而 Ty 随 氮 浓 气 度 的 增加 而 增加 ， 则 表明 金属 团 簇 间 
距 增 加 了 。 因 此 , X (8.60 PERT, Mo, 对 氮气 浓度 的 依赖 性 可 解释 为 金属 团 
簇 平均 尺寸 和 间距 对 氮 浓 度 的 依赖 性 。 

Neugebauer ”证 实 ， 若 M-SiO 的 数据 能 代表 M/Si- Si0, ， 即 过 剩 的 硅 能 被 视 作 
金属 含量 的 一 部 分 ， 那么 电导 率 随 金属 陶瓷 M-SiO 和 M-SiO, (M 代表 许多 类 金 
HER) 的 成 分 变化 是 一 致 的 。 研 究 中 也 涉及 了 铬 金属 陶 次 ,但 由 于 存在 铬 的 氧化 物 
和 硅化 物 ， 铬 金属 陶瓷 明显 比 贵金属 陶瓷 更 复杂 。 


8.3.3 I-V 特性 


测量 了 横向 和 纵向 两 种 结构 的 IV 特性 。 图 S. 14 所 示 为 这 两 种 结构 的 示意 图 。 
图 8. 14a 所 示 为 横向 测试 结构 ， 图 8. 14b 所 示 为 纵向 测试 结构 。 对 于 横向 结构 ， 通 
过 一 次 掩 模 在 硅 基 板 上 沉积 得 到 长 宽 为 100pm x 50pm、 厚 为 110nm 的 两 个 铝 电 


第 8 章 纳米 结构 电阻 材料 135 





Ho Cr, (SiO), _ ,薄膜 由 SiO 和 Cr 的 共 溅 射 沉 积 得 到 。 通 过 改变 共 溅 射 过 程 中 放置 
在 Si 靶 材 上 铬 条 的 数目 ， 来 控制 铬 的 体积 分 数 。Cr.(SiO ), ,薄膜 的 厚度 为 10 ~ 
1$Snm。 溅 射 过程 中 ， 基 板 维持 在 环境 温度 。 在 纵向 结构 中 ， 先 沉积 底 电 极 ， 然 后 
在 其 上 沉积 Cr, (SiO) JERR. 

图 8. 15 所 示 为 图 8. 14b 所 示 的 纵向 Cr, (SiO) -颗粒 薄膜 测试 结构 的 典型 J-V 
特性 图 。Cr,(Si0),., 薄 膜 的 厚度 为 10nm。 随 温度 降低 ，I-V 曲线 开始 呈现 台阶 状 。 
据 报道 ， 对 于 含 纳米 颗粒 的 Cr, ( Si0 )1., 薄膜 ， 其 I-V 特性 曲线 也 类 似 于 台阶 
yRl29-31) EOI (Coulomb Blockade, CB) 效应 和 库仑 台阶 ( Coulomb Staircase, 
CC) 效应 能 解释 观察 到 的 台阶 现象 。 电 子 能 通过 热 激 活 隧道 在 铬 岛 间 进行 传导 。 
一 旦 隧道 形成 ， 铬 岛 的 带电 量 按 量子 化 的 电荷 e 而 发 生 突 变 。 库 仑 能 的 相关 变化 可 
由 下 式 近 似 表 达 : 


bE oem (8. 7) 
AF, e, =3.8, Æ SiO, 的 相对 介 电 常数 。 由 TEM 图 可 观察 到 ， 铬 岛 的 典型 半径 为 
2nm， 充 电能 约 为 0. 59eV， 在 室温 下 铬 岛 很 容易 获得 该 充电 能 。 然 而 ， 在 现 有 样本 
中 ,薄膜 内 的 电子 传导 都 要 经 由 铬 岛 。 由 于 器 件 的 尺寸 非常 大 (50pm x 50pm)， 
所 以 在 两 极 之 间 存 在 大 量 并 联 的 局 部 电流 通路 。 每 个 局 部 电流 通路 仅 由 数量 少 于 三 
个 的 金属 岛 组 成 ， 并 假设 铬 岛 均匀 分 布 ， 直 径 为 2nm， 间 下 为 Inm。 每 个 通路 的 局 
部 传导 性 能 由 通路 上 铬 岛 的 充电 能 决定 ， 且 每 个 局 部 电流 通路 的 I-V 曲线 都 将 出 现 
库仑 阻塞 和 库仑 台阶 效应 。 颗 粒 金 属 膜 的 局 部 电流 传输 特性 可 通过 扫描 隧道 显微镜 
进行 观测 研究 ， 且 在 这 些 特性 曲线 中 已 经 观测 到 了 库仑 阻塞 效应 和 库仑 台阶 
效应 [22-341 。 | 


Cry (SiO), x 





b) 


图 8.14 用 于 测量 六 了 特性 的 横向 结构 和 纵向 结构 
a) 横向 结构 b) 纵向 结构 
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图 8.15 不 同 测试 温度 下 纵向 Cr, ( Si0)， .颗粒 薄膜 的 二 了 特性 


相对 于 之 前 通过 STM 测量 获得 的 局 部 电导 ， 图 8. 16 所 示 为 横向 结构 的 I- V f 
性 曲线 ， 它 反应 的 是 整个 薄膜 结构 的 宏观 电导 。 若 在 一 个 较 大 的 器 件 中 ， 各 个 局 部 
路 径 有 相似 的 电导 ， 则 通过 平均 许多 路 径 的 电导 ， 就 能 消除 传输 路 径 的 库仑 阻塞 和 
库仑 台阶 效应 。 男 一 方面 ， 如 果 局 部 路 径 的 电导 相差 几 个 数量 级 ， 那 么 低 偏 压 下 ， 
薄膜 的 宏观 电导 由 具有 最 大 电导 值 的 路 径 决 定 。 这 种 情况 下 ， 在 宏观 器 件 的 IV 特 
性 曲线 中 ， 可 能 观察 到 库仑 阻塞 和 库仑 台阶 效应 。 | 


A EN 
i 标识 (5000V, 5.477pA) 1 2 3 4 5 










-o00¥ | LLL LL Loss 
—1.000 0 
0.2000/div 
图 8.16 在 不 同 渔 度 下 ，Cr,(5Si0),_, 蜂 粒 薄 膜 横向 测试 结构 的 I-V 特 性 
1 一 293K 2—250K 3—180K 4—120K 5—77K 


| 在 很 宽 的 温度 范围 内 ， 本 节 研 究 的 IDV RERA REKE. ec HR UL RT ec 
KIRE VANER 了 的 函数 : 
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T=f(V,T) (8. 8) 
电流 的 全 微分 方程 为 | 
=F) av + 5l aT (8.9) 
定义 . | 如 7 二 als 
它 是 在 恒温 下 小 信 号 传导 电导 。 在 恒定 仿 压 下 根据 图 8. 13 和 图 8. 16 所 示 可 得 
I|; mT «1, (8. 10) 
gly2m;T-gwy (8. 11) 
恒温 下 ， 根 据 图 8. 16 所 示 得 
glr2mjV + gor (8. 12) 
AP, mj my m, Ilo. BoM gor 为 小 信号 常数 。 将 其 代 和 人 式 (8.9) 得 
dI = (m,V + gor) dV +m,dT (8. 13) 
假设 gor =0 并 积分 ， 有 | | 
1=m «mL TCV) -7(0) ] E (8. 14) 


该 方程 适用 于 上 述 -7 特性 曲线 的 线性 区 域 。 然 而 ， 该 方程 不 能 表示 偏 压 接近 
OV 的 区 域 和 更 高 温度 的 区 域 。 式 (8. 14) 可 以 表示 为 
T=AV+BV (8. 15) 
式 中 ， A 和 万 为 温度 相关 的 常数 。 这 种 依赖 关系 说 明 总 电流 由 两 部 分 组 成 :一 个 是 
欧姆 性 质 电流 ， 另 一 个 更 类 似 于 空间 的 电荷 限制 电流 。 
通过 改写 式 (8.8) ， 岛 间 的 隧 穿 过 程 也 可 表示 为 
I(V,T) c Vexp( -S5E/kT) (8. 16) 
它 对 应 于 式 (8.15) 中 的 欧姆 项 。 如 果 两 个 金属 颗粒 之 间 的 电容 为 C,， 那 么 
电介质 的 空间 电荷 量 为 
| Q0z26V (8. 17) 
式 中 ,VV 为 金属 颗粒 岛 间 的 电压 降 。 假 设 陷阱 间 的 隧 穿 过 程 能 使 电子 在 绝缘 体 间 移 
动 ， 那 么 空间 电荷 对 总 电流 的 贡献 可 表示 为 | 
I, 2C,V/r | (8. 18) 
式 中 ， 7 为 过 渡 时 间 ， 与 穿 透 概率 也 成 反比 ， D 和 电压 了 成 正比 。 所 以 ， 我 们 可 以 
得 到 下 面 的 关系 : 
Icey (8.19) 
结合 式 (8.16) 和 式 (8.19) 可 以 得 出 具有 式 (8.15) ERK, AMW ILV 
等 性。 在 考虑 金属 岛 静电 充电 能 的 情况 下 ， 隧 穿 理论 (Tunneling Theory) 能 很 好 
地 解释 上 面 观 察 到 的 温度 依赖 现象 。 
从 图 8. 15 和 图 8. 16 所 示 的 I- V 特性 曲线 可 观察 到 ，0V 电压 附近 存在 明显 的 库 
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仑 台阶 电流 抑制 现象 ， 在 低温 77K 时 抑制 现象 尤为 突出 。 还 可 以 发 现 ，I-V 曲线 的 结 - 
构 随 样本 而 不 同 ， 即 使 对 相同 条 件 下 制备 的 样本 也 是 如 此 。 这 种 现象 说 明 ， 电 子 在 金 
属 粒状 薄膜 中 传导 是 一 个 高 度 可 选择 的 过 程 ， 并 且 电子 的 传导 仅 由 具有 最 大 电导 率 的 
少数 特殊 路 径 决定 。 图 8. 15 给 出 了 纵向 结构 测试 样本 的 二 了 特性 曲线 ， 可 以 清晰 地 
观察 到 一 个 CB 和 CS 的 台阶 结构 的 周期 步 宽 约 为 10.4mV。 每 个 台阶 都 对 应 着 单 电子 
对 纳米 颗粒 的 一 次 累加 充电 。 步 宽 104mV (AT) 相当 于 1.6x10- 了 的 电容 。 因 为 隧 
穿 电阻 对 势 垒 宽度 非常 敏感 ， 所 以 具有 最 大 电导 率 的 电流 通路 应 该 含有 粒度 分 布 中 尺 
寸 大 的 颗粒 。 从 高 分 辨 率 透射 电子 显微镜 平面 图 ( 见 图 8.17a) 和 剖面 图 (LES 
8.17b) 可 发 现 ， 颗 粒 的 最 大 直径 约 为 Snom。 取 Si0; 势 又 的 相对 介 电 常数 为 3.9， 通 
过 镜像 电荷 法 测 得 Al 电极 间 一 个 Cr 纳米 颗粒 的 电容 量 为 1.5 x 10 了 了 ， 该 结果 和 实 
验 值 1.6x10- 下 非常 吻合 。 这 种 吻合 证 实 第 一 类 物质 Cr，( Si0),_, 的 宏观 电导 是 由 
单一 导电 路 径 决 定 的 ， 且 这 个 路 径 是 由 两 个 直径 约 为 Snm 的 铬 纳米 颗粒 串联 而 成 。 





b) 


图 8.17 Cr,(SiO) -粒状 菏 膜 的 高 分 辨 透射 电子 显微镜 图 


(薄膜 沉积 在 具有 400nm 厚 的 热 氧化 层 的 (100) Si 晶 圆 上 ) 
a) 平面 图 b) 剖面 图 
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技术 进步 通常 会 导致 过 去 的 展望 不 再 是 妄想 而 变 成 现在 的 需求 。 设 备 微型 化 、 
经 济 化 、 多 功能 化 是 当今 社会 的 需求 。 随 着 摩尔 定律 推动 有 源 器 件 向 微型 化 发 展 ， 
无 源 器 件 的 发 展 就 相对 落后 了 。 随 着 微型 化 趋势 的 进一步 发 展 ， 电 子 工 业 对 微型 化 
和 更 高 效 无 源 器 件 的 巨大 需求 正 日 益 显现 。 

目前 ， 在 一 套 高 端 设备 中 ，90% 的 器 件 几乎 都 是 无 源 器 件 ， 这 些 无 源 器 件 占 设 
备 电 路 板 总 面积 的 百分比 达到 7096 '… 。 电 感 器 是 重要 的 无 源 设 备 ， 已 广泛 应 用 于 
军事 、 通 信 、 汽 车 、 计 算 机 和 其 他 便携 设备 。 电 感 器 在 高 频 应 用 中 至 关 重 要 ， 尤 其 
在 无 线 〈 或 无 线 电 ) 通信 设备 中 其 重要 性 更 为 突出 。“ 电 感 器 ”是 一 个 通用 术语 ， 
指 能 以 磁场 的 形式 储存 能 量 、 具 有 一 定 电感 系数 的 元 件 ” 。 电 感 器 有 广泛 的 应 用 ， 
包括 DC-DC 电源 转换 器 、 压 控 振荡 器 、 时 钟 、 过 滤器 、 功 率 放 大 器 、 低 噪声 放大 
征 、 电 压 调 节 模 块 、 锁 相 环 和 负载 点 转化 器 等 。 

近来 ， 小 尺寸 、 低 成 本 、 高 品质 因数 0 电感 器 的 制备 方法 已 得 到 重视 。 不 同 
研究 团队 都 对 如 何 有 效 地 获得 更 紧凑 的 封装 进行 了 各 种 各 样 的 研究 。 有 目前， 人 们 已 
研究 出 了 一 些 有 效 的 方案 ， 如 Patranabis & Al, Park 和 Allen?" 及 Chuang 等 
人 “提出 的 创新 设计 ， 并 对 这 些 方案 进行 了 研究 ， 以 便 把 它们 用 来 提高 设备 的 品 
质 因数 和 电感 值 。 尽 管 Yamaguchi FA BAG T MARR 和 表面 平坦 化 技 
术 ”，Allen ”研究 了 基于 电感 器 的 微机 电 系统 (MEMS), ， 然 而 人 们 对 高 品质 因 
数 和 高 感应 系数 电感 的 探索 从 未 停止 。 

本 章 全 面 地 综述 了 电感 器 件 的 研究 ， 包 括 其 设计 、 制 造 、 材 料 、 性 能 、 封 装 ， 
并 将 重点 介绍 在 高 性 能 电感 磁 心 中 纳米 颗粒 磁性 材料 的 最 新 进展 。 空 心 电 感 一 般 优 
于 磁 心 电感 ， 因 为 磁 心 电感 损失 较 大 。 对 磁 心 电感 而 言 ， 用 于 获得 电感 系数 的 高 磁 
导 率 ， 用 于 避免 电感 系数 急剧 减少 的 高 饱和 磁化 强度 ， 用 于 避免 涡流 损耗 的 高 阻 
抗 、 低 矫 顽 力 及 高 频 特 性 等 都 是 大 幅 减 少 线圈 数 、 获 得 满足 要 求 的 电感 的 关键 参 
数 ， 从 而 能 够 促进 设备 向 小 型 化 发 展 。 纳 米 颗 粒 磁性 材料 的 低 维 度 、 小 尺寸 等 特性 
使 电感 器 件 的 交流 耦合 人 性 能 增强 。 同 时 ， 通 过 增加 自由 度 使 得 客户 化 定制 电感 器 性 
能 变 得 容易 ， 这 使 得 纳米 颗粒 磁性 材料 成 为 高 性 能 设备 高 紧凑 化 的 良好 选材 5] 。 
在 纳米 级 别 上 新 增 的 性 能 与 经 典 磁 理 论 不 能 很 好 地 吻合 。 在 这 个 方面 ，Herzer 等 人 
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关于 纳米 结构 局 部 各 向 异性 和 其 组 分 相互 作用 的 建 模 研究 具有 重要 意义 "“ 沾 。 本 
章 将 介绍 纳米 材料 新 型 磁 特 性 的 演化 中 出 现 的 基本 概念 。 而 且 ， 必 须 设计 出 经 济 、 
明确 的 制造 过 程 ， 才 能 把 相关 研究 成 果 转 化 为 相应 的 工业 化 生产 。 纳 米 结构 材料 的 
旺盛 需求 需要 先进 的 样本 生长 技术 ， 如 溅 射 、 等 离子 体 增强 沉积 、 电 子 诱 导 沉 积 和 
图 形 转移 技术 等 ， 以 便 实现 纳米 级 的 尺寸 特征 ， 而 这 已 经 超越 常规 光 刻 技术 的 范 
畴 。 本 章 也 对 兼容 制造 工艺 做 了 简要 的 介绍 。 


9.2 电感 器 设计 


囊 件 性 能 取决 于 两 个 关键 因素 一 -设计 和 材料 的 固有 性 质 。 设 计 需 要 解决 电 
气 、 机 械 和 可 靠 性 等 问题 。 经 过 仔细 封装 的 新 颖 设计 ， 能 够 大 大 提高 器 件 的 性 能 ， 
这 不 是 材料 的 固有 性 质 和 简单 设计 所 能 达到 的 。 图 数 、 金 属 迹 线 宽度 和 间距 、 内 径 
外 径 都 是 重要 的 设计 参数 。 人 们 已 经 提出 了 很 多 设计 来 实现 高 品质 因数 的 电感 器 。 
本 章 介绍 其 中 的 几 个 重要 设计 。 


9.2.1 螺旋 电感 器 


螺旋 电感 器 因为 效率 高 、 制 作 过 程 简单 而 被 广泛 研究 。 因 为 这 种 电感 器 设 
计 很 容易 获得 大 截面 积 的 磁 心 ， 所 以 它 的 品质 因数 很 高 。 很 多 研究 者 都 研究 过 
空心 和 磁 心 螺旋 电感 器 。Yamaguchi 等 人 报道 了 这 种 设计 的 各 种 变种 ， 包 括 封 
闭 磁 路 螺旋 电感 器 "1!、 夹 心 螺 旋 电感 中 、 对 顶 铁 磁性 螺旋 电感 器 (" a 
螺旋 电感 ”| 和 表面 平坦 化 螺旋 电感 器 ("1 。 他 们 还 报道 了 各 种 有 更 好 性 能 的 
图 形 化 螺旋 电感 器 5] 。 人 们 已 经 研究 了 螺旋 电感 器 的 多 种 磁 心 ， 包 括 Co-Zr- 
Nb ” ，Co-Fe-B0?1 Co-Fe-B-NU?! 和 Fe-Hf-NU' 。 据 报道 ， 这 些 电 感 器 的 品质 
因数 均 高 于 10。 螺 旋 电 感 器 可 设计 成 正方 形 、 六 角形 、 八 角形 和 圆 形 等 各 种 
形状 2 。 图 9. 1 所 示 为 其 中 一 些 形状 的 示意 图 。 据 报道 ， 多 边 形 螺旋 电感 器 
有 更 高 的 品质 因数 和 更 好 的 性 能 。 

最 近 几 年 ， 射 频 技 术 将 互补 金属 氧化 物 半导体 (Complementary Metal Oxide 
Semiconductor, CMOS) 当 作 使 能 技术 。 但 导电 基板 的 相关 问题 限制 了 电感 器 的 使 
用 。 为 了 实现 超 高 频 应 用 ，Hizon 等 人 [5 提出 了 单 片 螺 旋 电 感 器 的 多 种 多 边 形 设计 
方案 。 图 9. 2 给 出 了 正方 形 和 八角 形 电感 器 的 性 能 对 比 关系 。 从 中 可 以 看 出 ， 八 角 
形 电感 器 的 品质 因数 高 于 正方 形 ， 因 为 八角 形 螺旋 电感 器 的 串联 电阻 较 小 ， 另 外 八 
角形 结构 的 并 联 电容 更 低 ， 因 为 它 中 空 结构 更 多 。 

螺旋 电感 器 的 电感 了 受 许多 参数 影响 ， 如 线圈 数 N 和 填充 比 Ras HEREN 
为 外 径 和 内 径 之 差 与 平均 直径 D, 的 比值 221 。 工 与 V 和 尺 ， 的 关系 如 下 ， 

| L 2p, ND, In(8R,,) ( 9.1) 
式 中 ,pi 为 由 材料 决定 的 常数 。 因 此 ， 要 保证 器 件 的 高 性 能 ， 就 必须 对 上 述 参数 进 
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图 9.1 多 边 形 螺旋 电感 器 (OIEEE 1999) 7?! 
a) 正方 形 b) 六 角形 c) 八角 形 





品质 因数 


一 Jy 一 八角 形 
一 人 一 正方 形 





频 素 /GHz 
图 9.2 3-nH 正方 形 和 八角 形 螺旋 电感 器 品质 因数 的 对 比 关系 ((OTEEE 2005) 
行 优 化 。 
9.2.2 环形 电感 器 


为 满足 大 电流 、 大 功率 的 电子 应 用 ，Liakopoulos 和 Ahn' -提出 了 一 种 新 颖 的 
环形 电感 需 设 计 ， 如 图 9.3 所 示 。 这 种 电感 器 的 部 分 重要 设计 参数 包括 : RAR 
N, RAKE Ll、 空 气 间隙 长 度  、 磁 心材 料 的 相对 磁 导 率 人 .、 有 效 磁 路 面积 
4。 和 有 效 间隙 面积 4,,,'*i。 其 有 效 电感 的 理论 表达 式 为 


-8 2 
7-0-4 x10 TN (9.2) 
L L 
coi] " gap ) 


[TRY mag A 
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由 该 式 可 明显 地 看 出 ， 线 圈 臣 数 的 增加 可 以 提高 电感 值 ， 同时， 增加 有 效 间 了 
面积 和 有 效 磁 路 面积 也 能 提高 电感 值 。 

据 报道 ， 在 低频 ( <2kHz) 情况 下 ， 对 于 含有 无 空气 间隙 坡 英 合 金平 面 形 磁 
心 的 电感 器 而 言 ， 其 电感 值 高 于 10kH， 其 直流 电阻 低 至 1 ~4Q， 因 此 这 种 电感 带 
适 于 功率 应 用 “ 。 然 而 ， 在 高 频 情况 下 ， 其 电感 值 却 急剧 降 低 。 通 过 在 磁 心 中 增 ， 
加 空气 间隙 及 通过 采用 螺旋 形 磁 心 代替 平面 形 磁 心 ， 这 两 种 方法 都 可 以 提高 其 高 频 
性 能 。 上 述 两 个 设计 都 采用 了 在 磁 通 回路 中 加 入 空气 间隙 的 方法 来 减少 高 频 涡流 
损耗 。 





图 9.3 ”环形 电感 器 的 不 同 设计 方案 (OIEEE 2005) 
a) 没有 空气 间 孙 的 磁 心 b) 带 有 空气 间隙 的 磁 心 c) 螺旋 形 磁 心 


9.2.3 REE BRES 


大 多 数 独立 电感 都 是 螺 线 管 型 的 。 螺 线 管 电感 侨 有 高 电感 值 、 高 品质 因数 和 低 
直流 电阻 值 ” 。 然 而 ， 高 频 时 ， 低 效 的 封装 和 高 漏电 流 是 螺 线 管 电感 器 的 缺点 。 
除 此 之 外 ， 导 线 间 隔 所 导致 的 寄生 效应 和 基板 的 介 电 壳 数 也 是 需要 考虑 的 主要 问 
题 。Edelstein 和 Burghartz “对 螺旋 电感 器 和 螺 线 管 电感 器 磁性 能 进行 了 对 比 。 据 
他 们 报道 ， 与 螺旋 电感 怖 相 比 ， 螺 线 管 电感 器 的 磁 通 量 由 自身 线圈 决定 ， 不 易 产 生 
涡流 损失 ， 但 是 螺 线 管 电感 器 的 基板 损失 和 螺旋 电感 器 相当 。 


9.2.4 微 颖 电感 器 


在 无 线 和 通信 等 高 频 应 用 领域 ， 损 失 是 关键 参数 。 考 虑 到 材料 因素 ， 空 心 比 铁 
磁 心 好 。 但 高 磁 导 率 的 铁心 有 高 电感 ， 从 而 能 减少 特定 应 用 场合 所 需 的 线圈 硬 数 。 
人 们 已 经 提出 了 新 颖 的 设计 来 减少 磁 心 损失 ， 如 沿 易 磁化 轴 方 向 在 磁 心材 料 增加 微 
2% (Microslit) 。 微 颖 所 带 来 的 参数 可 控制 磁 心 的 形状 各 向 异性 和 静 磁 能 ， 从 而 避 
免 高 频 铁 磁 共振 (Ferromagnetic Resonance, FMR)! 。 这 种 设计 通过 确保 磁 路 完全 
闭合 ， 来 显著 降低 涡流 损失 和 漏 磁 通 '*”1。 减 少 漏 磁 通 十 分 重要 ， 因 为 它 不 仅 不 能 
增加 有 效 电感 ， 还 会 干扰 电子 电路 。 人 们 采用 许多 不 同 参数 来 表征 微 锋 电感 器 的 设 
计 ， 以 确保 较 高 的 品质 因数 。 这 些 参数 包括 现 有 技术 与 微 色 制造 技术 的 兼容 性 、 热 
应 力 和 稳定 性 、 与 退 磁 和 磁 轴 配置 相关 的 易 磁 化 轴 方 向 、 几 何 设计 、 漏 磁 通 、 寄 
ERR", 
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通过 图 形 转移 技术 ， 可 在 铁 磁 薄 膜 上 制备 微 颖 电感 器 。 最 简单 的 图 形 含 有 沿 易 
磁化 轴 方 向 分 布 的 微 颖 〈 见 图 9. 4a)。 微 颖 的 宽度 和 间距 及 磁 心材 料 是 重要 参数 ， 
将 决定 各 向 异性 的 磁场 、 有 效 退 磁场 V、 铁 磁 共 振 、 电 感 和 品质 因数 QUI. 

很 多 研究 团队 已 经 证 实 ,含有 微 缝 的 电感 磁 心 有 更 好 的 性 能 。Yamaguchi 等 
人 呈 通 过 微 图 形 沉积 溅 射 法 制造 了 厚 约 200nm 的 CoNbZr 磁性 薄膜 。 该 薄膜 除 自身 
磁场 强度 100e9 外 ， 还 增加 了 增强 型 各 向 异性 场 700e。 当 微 锋 厚 为 200nm、 宽 
20nm, (HE 4m 时 ， 铁 磁 共振 频率 高 达 2. 5GHz， 同 时 品质 因数 也 提高 了 。 对 微 造 
型 的 FeAl0 薄膜 进行 的 类 似 研究 工作 表明 。 当 微 缝 的 宽度 增加 至 2000nm AY, 4E 
1GHz 频率 下 ， 微 颖 电感 器 的 品质 因数 从 5.6 增加 到 7.7。 这 是 因为 微 矣 有 效 地 降 
低 了 电阻 "1。 

然而 ， 上 述 单 向 造型 (Patterning) 的 薄膜 只 利用 了 薄膜 可 用 面积 的 一 半 。 如 
果 对 其 进行 改进 设计 以 利用 更 多 的 面积 ， 则 器 件 性 能 将 进一步 提高 。 图 9. 4b 所 示 
为 改进 型 设计 ， 它 含有 选择 性 的 微 造型 过 程 ， 以 形成 双向 的 微 丝 阵列 1。 选择 性 
的 微 造型 过 程 能 将 易 磁化 轴 分 解 为 两 个 方向 ， 从 而 充分 利用 薄膜 较 大 的 形状 各 向 异 
性 。 这 种 布置 方式 通过 激发 难 磁化 轴 激 活 了 整个 薄膜 。 另 外 ， 这 种 方式 进一步 提高 
了 铁 磁 共 振 频 率 。 





图 9.4 含有 图 案 化 微 颖 的 电感 磁 心 
a) 沿 易 磁 化 轴 的 单 向 锋 Ol b) 双向 微 矣 结构 (© IEEE 2000) [23] 


这 种 微 图 形 (Micropattern) 的 典型 制作 流程 包括 : 先是 磁性 薄膜 沉积 ， 然 后 
是 用 于 微 造 型 过 程 (Mieropatterning) 的 离子 铣 销 或 者 光 刻 过 程 。 

Yamaguchi 等 人 报道 了 通过 离子 铣 销 工艺 在 100 ~ 300nm 厚 的 非 结晶 
Coss Nb; Zr, 薄膜 上 制备 双向 微 颖 的 过 程 。 非 结晶 Co, Nb, Zr, 薄膜 是 通过 射频 磁 控 
溅 射 而 沉淀 得 到 的 。 据 报道 ， 这 种 图 形 结构 的 矫 奖 磁场 低 至 0.4 ~ 0.70e， 而 且 有 
效 各 向 异性 场 也 得 到 了 改善 。 对 于 100nm 的 薄膜 ， 有 效 各 向 异性 场 高 达 300e。 另 
外 ， 频 谱 图 也 得 到 了 改善 。 与 无 颖 隙 的 垂直 对 齐 的 电感 相 比 ， 微 矣 电感 器 的 实际 磁 
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导 率 在 更 高 频率 下 也 不 会 训 减 。 与 空心 电感 器 相 比 ， 当 微 颖 电感 硕 含 有 Som 厚 的 
Ti 底 基层 时 ， 微 颖 电感 器 的 电感 (7.5nH) 增加 了 约 11% 。 这 种 微 缝 电感 崔 的 品 
质 因 数 〈6. 3) 和 空心 电感 大 致 相当 。 

据 Baba 等 人 报道 ” ， 带 有 10 pum 线 宽 和 1pm 间距 的 双向 图 案 薄 膜 电感 器 有 更 
大 的 电感 (8. 2nH) ， 该 电感 值 是 类 似 的 单 轴 磁 性 薄膜 电感 器 电感 值 的 两 倍 。 应 该 
注意 到 ， 上 述 的 电感 值 加 售 是 因为 微 缝 宽度 和 其 他 参数 发 生变 化 导致 的 。 

如 前 所 述 ， 微 颖 宽度 是 决定 微 缝 电感 器 品质 因数 和 电感 值 的 参数 之 一 '*” 。 
图 9. 5a、b 所 示 为 不 同 微 锋 宽度 下 ， 双 同 微 颖 电感 器 的 品质 因数 和 电感 随 频 率 
的 变化 关系 。 同 时 ， 图 中 也 对 双向 微 锋 电感 器 和 空心 电感 器 进行 了 比较 。 从 图 
9. 5a 所 示 可 以 看 出 ， 在 所 有 值得 妍 究 的 频率 范围 内 ， 磁 心 电 感 器 的 电感 值 比 
空心 电感 器 高 。 在 电感 器 中 引入 微 缝 ， 降 低 了 电感 器 在 低频 率 范 围 内 的 电感 
值 ， 且 随 着 微 颖 宽度 的 增加 ， 电 感 值 降 低 得 也 越 大 。 然 而 ， 从 图 9. 5b 所 示 可 
以 看 出 ， 微 矣 电感 器 的 品质 因数 得 到 了 显著 提高 ， 且 随 微 缝 宽度 增加 ， 品 质 因 
数 进一步 提高 。 


电感 值 /nH 
~ 
es 
ed 





图 9.5 双向 微 矣 CoNbZr 薄膜 磁 特 性 (OIEEE 2000) 9 
| a) 电感 值 b ) 品质 因数 


正 交 缝 或 者 十 字 颖 代替 平行 颖 ， 也 能 提高 可 用 磁 落 膜 面 积 的 利用 率 悟 ] 。 图 
9. 6a、b 分别 给 出 了 这 两 类 微 缝 设计 的 示意 图 。 

Yamaguchi 等 人 "1 研究 了 把 上 述 设计 应 用 在 带 有 Cos Nb, Zr, 薄膜 磁 心 的 普通 
Al-Si 螺旋 线圈 后 形成 的 电感 器 。 图 9.7a、b 给 出 了 这 些 电 感 器 的 磁性 能 。 从 图 
9. 7a 所 示 可 得 出 ， 没 有 微 锋 或 带 有 十 字 微 锋 的 电感 器 电感 值 比 空心 电 感 器 大 21% ， 
其 峰值 电感 频率 达到 1.3GHz。 相 比 正 交锋 和 平行 颖 电感 器 ， 十 字 缝 电感 器 有 最 高 
的 电感 值 。 通 过 人 为 控制 退 磁 场 和 静 磁 能 量 ， 铁 磁 共 振 频 率 转向 更 高 的 频率 范围 ， 
同时 涡流 损耗 也 降低 了 。 然 而 ， 由 于 其 电阻 值 很 大 ， 从 图 9.7b 所 示 可 观察 到 品质 
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因数 的 下 降 。 





图 9.6 微笑 加 工 的 电感 (OIEEE 2000)" 
a) IEEE b) HF 


电感 值 /nH 





频率 /GHz 
b) 





图 9.7 不 同 微 缝 结构 电感 器 的 磁 特 性 ((OIEEE 2000) 5 
a) 电感 值 和 频率 的 关系 b) 品质 因数 和 频率 的 关系 


9.2.5 ”表面 平坦 化 技术 


线圈 表面 粗糙 会 恶化 电感 器 的 磁性 能 。 表 面 平坦 化 技术 能 同时 提高 电感 器 的 电 
感 值 和 总 质 因数 呈 ] 。 表 面 平坦 化 技术 可 以 降低 表面 粗糙 度 ， 因 此 可 以 使 线圈 和 磁 
性 薄膜 的 间隙 变 小 ， 并 接近 常数 。Yamaguchi 等 人 利用 表面 平坦 化 技术 将 表面 粗 
糙 度 降低 至 1.2nm， 电 感 频 率 显著 增强 至 2GHz。 频 率 为 1GHz 时 ,平坦 化 电感 器 
的 电感 值 达 到 8. 26nH ( 比 空心 电感 器 高 22% ， 比 非 平坦 化 电感 高 2% ) 。 线 圈 和 太 
性 薄膜 的 间距 减 小 ， 使 磁性 薄膜 附近 的 磁场 增强 ， 从 而 使 电感 值 增加 。 由 于 采用 了 
平坦 化 技术 ， 品 质 因数 也 提高 14% 。 
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9.2.6 磁 路 闭合 型 电感 器 


Yamaguchi 等 人 [1 发现 ， 对 微 图 案 化 的 磁 膜 相对 于 螺旋 引线 的 排列 进行 优化 能 
够 提高 磁 心 螺旋 电感 器 的 磁性 能 。 他 们 研究 了 不 同 排列 方式 的 图 形 化 磁性 薄膜 ， 并 
比较 了 优化 后 的 图 形 化 磁 腊 和 非 图 形 化 薄膜 。 图 9. 8 所 示 为 不 同 排列 方式 的 图 形 化 
薄膜 。 各 排列 类 型 的 简介 如 下 : | 

1) 平 片 型 电感 器 的 磁性 薄膜 没有 微 颖 ， 并 且 磁 性 薄膜 的 顶 边 和 底 边 上 均 没 有 
微 缝 ， 也 没有 终止 性 的 结构 。 

2) 对 齐 型 电感 器 中 ， 磁 性 薄膜 正 对 螺旋 引线 。 

3) 交替 型 电感 器 中 ， 磁 性 薄膜 对 准 螺 旋 引 线 的 间隙 。 

4) 磁 路 闭合 型 电感 器 与 对 齐 型 电感 器 类 似 ， 只 是 闭合 型 电感 器 中 ， 磁 性 薄膜 
的 顶 边 和 边 边 上 存在 终止 性 的 封闭 结构 。 

交替 型 电感 器 中 ， 螺 旋 引 线 的 中 部 正 对 薄膜 的 间隙 ， 而 螺旋 引线 的 中 部 处 漏 磁 
通达 到 最 大 ， 因 此 交替 型 电感 器 的 平面 内 涡流 损失 最 大 。 

”线圈 间 任 意 的 电压 差 都 会 导致 位 移 电 流 。 平 片 型 和 交替 型 电感 器 能 对 电压 差 导 
致 的 位 移 电 流 进行 分 流 ， 而 这 可 能 会 降低 其 自 共振 频率 1 。 

图 9. 9 给 出 了 各 种 类 型 电感 器 的 性 能 变化 对 比 关 系 。 

从 该 图 可 以 看 出 ， 平 片 型 、 封 闭 型 、 对 齐 型 和 交替 型 电感 器 的 电感 值 依次 降 
低 。 由 于 两 个 磁 层 有 重 又 ， 封 闭 型 的 铁 磁 共振 频率 低 于 交替 型 或 者 对 齐 型 ， 但 高 于 
平 片 型 电感 器 。 

空心 电感 器 的 谐振 频率 为 15GHz， 而 磁 心 电感 器 的 谐振 频率 为 10GHz。 考 虑 寄 
生 电容 和 自身 电感 后 ， 磁 心 电 感 器 的 铁 磁 共振 频率 范围 为 1 -3GHz, 

平 片 型 、 交 替 型 、 封 闭 型 、 对 齐 型 电感 器 和 空心 电感 器 的 谐振 频率 依次 增加 。 
谐振 频率 由 薄膜 的 固有 电导 率 决定 。 空 心 电 感 器 的 谐振 频率 最 高 ， 是 因为 空心 电感 
器 中 没有 导电 性 的 薄膜 。 对 齐 型 电感 器 中 两 薄膜 间 的 终止 结构 增加 了 寄生 电容 ， 所 
以 自 振 频 率 低 于 封闭 型 和 对 齐 型 。 平 片 型 电感 器 的 电极 最 大 ， 因 而 其 寄生 电容 值 最 
高 ， 所 以 其 谐振 频率 最 低 。 

封闭 型 、 对 齐 型 、 交 蔡 型 电感 器 和 空心 电感 器 的 直流 电阻 值 依次 降低 。 由 于 品 
质 因数 和 电阻 星 负 相 关 ， 所 以 交替 型 电感 器 品质 因数 (NDA 13) 高 于 其 他 类 型 电 
感 器 ( 见 图 9.9b) 。 然 而 ， 由 于 铁 磁 共振 的 影响 ， 品 质 因数 在 3GHz 处 出 现 局 部 
降低 。 


9.2.7 复合 平面 电感 器 


对 低 直 流 电 阻 和 高 额定 电流 的 微型 电感 器 的 需求 带动 了 复合 薄膜 电感 器 的 研 
究 。Yamaguchi 等 人 用 夹层 结构 来 增加 电感 器 的 品质 因数 。 美 国威 世 集 团 
(Vishay Group) 公司 …“ 通过 把 低 磁 导 率 的 铁 - 树 脂 复 合 材 料 和 磁 电机 点 火线 圈 (K 
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图 9.8 ”磁性 薄膜 相对 螺旋 引线 的 不 同位 置 剖 视图 





L/nH 


频率 /GHz 
图 9.9 不 同 电感 器 的 磁 特 性 和 品质 因数 随 频 率 的 变化 对 比 关系 OO 


磁 线 圈 ) 按压 在 一 起 ， 从 而 得 到 高 品质 因数 的 电感 器 。 然 而 ， 铁 粉 很 容易 被 氧化 ， 
所 以 需要 一 个 惰性 层 。 同 时 ， 这 种 电感 器 非常 厚 (3mm), ， 这 也 限制 了 电感 器 的 大 
JV! 。Kowase 等 人 提出， 采用 锰 锌 铁 氧 体 / 聚 酰 亚 胺 复合 磁 心 来 避免 这 个 问题 。 
据 报道 ， 这 种 薄膜 的 饱和 磁感应 强度 M, 非常 大 , 约 2kGs2? ， 并 且 在 磁场 强度 高 达 
2. 5kOe 时 仍 未 饱和 。 这 种 结构 有 两 种 设计 方案 : 在 方案 1 中 ， 正 方形 螺旋 线圈 位 
于 顶部 和 底部 的 复合 磁性 薄膜 磁 心 之 间 ; 在 方案 2 中 ， 同 样 的 螺旋 线圈 则 介 于 顶部 
的 复合 磁性 薄膜 磁 心 和 底部 的 厚度 为 1mm BER ALEX SUA XE RI. K 9. 10 所 示 为 
两 种 设计 的 示意 图 。 

研究 发 现 ， 电 感 值 随 薄 膜 厚度 的 增加 而 增加 。 第 一 种 类 型 中 ， 薄 膜 厚度 达到 
300um 时 发 生 磁 饱 和 ， 而 第 二 种 平面 电感 则 在 薄膜 更 厚 时 还 没有 发 生 磁 饱 和 。 这 
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铁 氧 体 _ 聚 酰 亚 胶 复合 材 du 
a) f b) c) 
图 9. 10 复合 磁 心 电感 (© IEEE 2005) ?'! 

a) EATER TAS SER A 


b) 同样 的 螺旋 线圈 位 于 顶部 的 复合 磁性 薄膜 磁 心 和 底部 的 厚度 为 Imm 的 镍 锌 铁 氧 体 基板 之 间 
c) 第 2 种 电感 和 空心 电感 的 磁 特 性 对 比 图 


种 区 别 是 由 于 铁 酸 盐 基 板 层 的 磁 导 率 很 高 。 从 图 9. 10c 所 示 可 以 看 出 ， 第 二 种 类 型 
电感 器 比 空心 电感 器 大 3 倍 多 ， 并 且 品 质 因数 也 提高 了 。 


9.2.8 ”悬空 空心 电感 器 


损耗 和 寄生 现象 是 封装 设计 中 的 主要 问题 。 通 过 使 用 悬空 空心 电感 部， 能 够 解 
决 这 个 问题 。 如 同 螺 旋 电感 器 一 样 ， 悬 空空 心 电 感 器 中 线圈 和 中 心 磁 头 在 空间 上 是 
分 隔 开 的 ， 因 此 气 隙 能 降低 绕组 的 电 
容 。 此 外 ， 在 达到 饱和 之 前 ， 悬 空空 
心 电 感 融 的 直流 承载 能 力也 增加 了 。 
图 9.11 所 示 为 这 种 设计 的 示意 图 。 
Goldfarb 和 Tripathi?! 3 E ^UBE dE ZR dt 
空心 螺旋 电感 器 和 晶体 管 集 成 起 来 ， 
电感 器 和 基板 之 间 有 3um 的 间 际 。 

Park 和 Allen" 通过 表面 微 加 工 技 
术 改 进 了 悬空 空心 电感 。 电 感 器 和 基 
ARE ACRES 60km， 并 通过 电镀 沉淀 
了 一 层 厚 的 铀 导线 。 厚 的 铀 导线 可 以 增加 电感 器 的 品质 因数 。 他 们 还 展示 了 基于 这 
SEP RASA) LC 滤波 器 。 相 比 气 桥 技 术 ， 这 种 设计 的 优势 是 铜 镀层 可 确保 较 大 的 气 
辽 。 而 且 ， 厚 的 铜 镀层 增加 了 横 截 面积 ， 从 而 减少 了 直流 电阻 。 

Chang 等 人 ”研究 了 硅 基 板 上 的 悬空 空心 电感 器 。 在 这 种 设计 中 ， 通 过 对 电 
感 器 线圈 下 方 的 硅 基 板 进行 选择 性 刻 蚀 来 实现 气 院 ， 从 而 使 损耗 硅 的 影响 降 至 





图 9.11 Bae >a mee” 
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最 低 。 
Chuang && A 9! 还 通过 使 用 玻璃 微 凸 缘 键 合 (Glass Microbump Bonding, GMBB) 
技术 ， 制 备 了 另 一 种 气 隙 螺旋 电感 。Kim 和 Allen' 入 也 研究 了 气 隙 对 螺旋 管 电感 器 
的 影响 。 这 种 气 院 是 通过 微 加 工 和 电镀 得 到 的 。 


9.3 制备 方法 


研究 成 果 转 化 为 可 用 的 产品 需要 经 济 的 、 明 确 可 行 的 制造 过 程 。 对 纳米 结构 材 
料 的 高 需求 量 需 要 先进 的 样本 生长 技术 ， 如 溅 射 、 等 离子 体 增强 沉积 、 电 子 诱 导 沉 
积 和 成 型 技术 ， 来 获得 常规 光 刻 技术 无 法 实现 的 纳米 级 结构 特征 。 纳 米 颗 粒 磁 
心 电 感 器 整个 制备 工艺 包括 ; 薄膜 沉积 、 造 型 〈Patteming) ， 以 及 必要 时 可 进行 表 
面 处 理 和 退火 处 理 (磁场 和 /或 高 温 退 火 ) 。 

为 了 沉淀 磁性 薄膜 ， 人 们 已 经 对 多 种 薄膜 沉积 工艺 进行 了 研究 ， 如 射频 磁 控 溅 
Hj (Radio Frequency Magnetron Sputtering, RFMS), Hi4f (Electroplating) 和 等 离 
子 体 增强 化 学 气相 沉积 (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD), 

电镀 是 最 受 欢 迎 的 技术 ， 因 为 它 成 本 低 、 制 作 简 单 、 工 艺 温 度 低 。 电 镀 指 的 是 
材料 在 电流 影响 下 在 导电 表面 上 沉积 的 过 程 ， 它 对 后 光 刻 处 理 十 分 有 用 。 然 而 ， 这 
种 电 沉 积 法 不 适 于 生成 复杂 的 化 学 计量 结构 。 为 了 获得 复杂 的 化 学 计量 磁性 薄膜， 
人 们 对 射频 溅 射 进行 的 研究 最 多 。 

旋 涂 技术 和 溶 胺 - 凝 胶 方法 用 于 磁 心 等 高 分 子 复合 材料 的 沉积 。 最 近 ， 旋 喷 磁 
性 薄膜 引起 了 广泛 关注 '”。 

对 于 导体 和 磁性 薄膜 的 设计 ， 造 型 技术 是 十 分 重要 的 工序 。 正 如 本 书 9.2 节 所 
阐述 的 ， 造 型 后 (Pattemed) 的 磁性 薄膜 能 提高 电感 器 的 高 频 性 能 。 合 理 的 造型 设 
计 能 够 增加 电感 器 的 各 向 异性 和 直流 电阻 ， 这 就 使 设计 者 能 在 一 片 薄 膜 中 设计 出 可 
调节 的 电感 分 布 “*” 。 此 外 ， 成 型 技术 还 能 抑制 造型 后 薄膜 边缘 处 的 闭 磁 暑 
结构 “|。 

光 刻 技术 是 一 种 典型 的 成 型 技术 。 特 征 尺 寸 非常 小 的 合理 设计 只 能 通过 先进 的 
光 刻 技术 实现 。Martin 等 人 ' 引 对 光 刻 技术 进行 了 全 面 的 研究 ， 并 对 光 刻 技术 做 了 
奉 干 修改 ， 使 其 对 材料 和 技术 更 兼容 。 为 满足 多 层 三 维 微 电 感 组 件 的 制造 ， 人 们 发 
明了 一 种 新 的 光 刻 技术 UV LIGA (紫外 光 为 上 曝光 光源 ， 由 X 射线 光 刻 、 电 铸 成 型 
和 塑 铸 成 型 三 个 主要 工艺 步骤 组 成 ) RM, 

其 他 成 型 工艺 包括 微 加 工 ”和 离子 铣 i" 。 表 面 微 加 工 的 工艺 成 本 低 ， 并 能 与 
集成 无 源 技 术 兼 容 。 人 们 已 经 研究 了 微 加 工 工艺 ， 以 利用 这 种 技术 来 制造 悬空 电感 
aro WHER: (SRB) 预 沉积 技 术 也 能 制造 悬挂 心 。 

微机 电 系 统 这 样 的 先进 技术 已 被 延伸 应 用 于 感应 元 器 件 领域 。 近 来 ， 人 们 已 经 
报道 了 一 系列 基于 微机 电 系 统 技术 的 电感 器 制造 工艺 1 。 
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射频 电感 器 通常 需要 具备 沿 导 线 长 度 方向 的 磁 畴 结构 。 磁 畴 结构 的 对 齐 可 由 不 
同 的 退火 加 工 工艺 实现 ， 如 非 磁场 退火 、 静 磁场 退火 和 旋转 磁场 退火 等 。 


9.4 纳米 颗粒 磁 心 材料 


更 高 效 、 更 紧凑 、 更 多 功能 是 电子 行业 的 发 展 趋势 。 电 感 器 会 一 直 是 大 体积 元 
件 ， 除 非 采用 伦 人 式 薄 膜 来 实现 电感 器 。 通 过 采用 新 发 现 的 高 性 能 材料 来 制备 磁 
心 ， 能 在 不 降低 电感 器 性 能 的 情况 下 减 小 电感 器 的 尺寸 ” 。 利 用 高 磁 导 率 和 高 磁 
通 的 磁性 材料 ， 通 过 减少 线圈 数目 ， 就 降低 了 电感 整体 尺寸 ; 线圈 长 度 减 小 ， 又 能 
降低 线圈 损耗 ， 上 尺寸 减 小 ， 可 以 增加 共振 频率 ; 线圈 长 度 减 小 也 能 降低 寄生 电容 ; 
由 于 磁 通 量 和 磁 心 相关 ， 涡 流 损失 也 降 到 最 低 。 这 样 就 减少 了 线圈 和 基板 之 间 所 需 
绝缘 体 的 厚度 ， 甚 至 对 低 阻 基板 也 是 如 此 。 

微米 颗粒 磁 心 自身 的 局 限 性 ， 使 得 它 不 能 满足 电子 器 件 的 需求 ， 特 别 是 在 高 频 
时 ， 因 为 这 时 磁 心 材料 自身 导电 性 造成 的 损失 非常 大 。 此 外 ， 涡 流 损耗 会 降低 磁 导 
率 ， 从 而 降低 器 件 的 电感 。 一 种 补救 方法 就 是 采用 高 阻 材 料 来 制备 电感 器 。 然 而 ， 
高 阻 材料 会 降低 电感 器 的 品质 因数 “!。 所 以 ,为 了 满足 目前 的 使 用 要 求 ， 研 发 新 
型 材料 的 需求 也 日 益 增 长 。 

超 高 磁 导 率 、 超 软 纳米 薄膜 的 出 现 解 决 了 这 个 问题 “ 。 研 究 表明 ， 纳 米 结构 
能 提高 材料 的 静 磁 和 动 磁性 能 。 采 用 纳米 超 薄 磁 膜 来 提高 磁性 能 似乎 不 服从 经 典 理 
论 “ 。 依 据 经 典 物理 ， 有 效 矫 奖 磁场 强度 Hy ART AM RA, ARSA 
是 由 磁 致 伸缩 残余 应 力 、 非 磁体 夹杂 物 和 晶 界 高 能 变形 区 引起 的 (541] 。 下 面 两 个 
方程 式 分 别 表示 由 经 典 理 论 ““” 确定 的 晶 界 区 矫 奖 力 和 初始 相对 磁 导 率 信 (RR 
论 值 ) : 


(9.3) 


ra Pu aR (9. 4) 

AP, yw SER (K), eB TE eA RE Ja 

极 化 强度 ; D 为 粒 径 ; Ho 为 磁 导 率 ; 4 为 交换 刚度 ; pc 和 ,为 依赖 材料 的 常数 。 可 

以 看 出 ， 随 着 晶 界 面积 增加 ， 也 就 是 晶 粒 尺寸 减 小 ， 矫 顽 力 会 增加 ， 磁 导 率 会 
降低 。 | | 

Herzer ”的 纳米 材料 各 向 异性 和 矫 顽 力 模型 显示 ， 经 典 定律 不 能 很 好 地 适用 于 

纳米 尺度 。 纳 米 尺度 的 临界 现象 将 产生 一 些 吸 引 人 的 性 质 。 经 典 定律 只 适用 于 颗粒 

粒度 大 于 铁 磁 交 换 长 度 的 场合 ， 这 时 铁 磁 交换 作用 才 不 会 抑制 磁 晶 的 各 向 异性 [91 。 

因为 大 晶 粒 中 磁化 容易 沿 易 磁 轴 方 向 对 齐 ， 且 在 唱 粒 内 会 形成 磁 酶 区 ， 所 以 大 

品 粒 的 磁化 是 磁 晶 各 向 异性 作用 的 结果 。 磁 晶 各 向 异性 可 由 易 磁 轴 和 难 磁 轴 B-H 
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磁 灌 回 线 的 差异 性 来 衡量 。 然 而 ， 在 纳米 尺度 ， 磁 化 由 磁 各 向 异性 能 和 铁 磁 交换 能 
共同 决定 。 铁 磁 交 换 作 用 能 使 磁 矩 对 齐 ， 并 限制 磁化 沿 易 磁 轴 方向 对 齐 。 如 采 癌 粒 
粒度 小 于 有 效 交换 作用 强度 L,。， 矫 奖 磁 力 和 磁 导 率 分 别 由 下 式 ”给 出 : 


Lx -Jé (9.5) 


K,‘ D 

H, =P; 3 J,4 (9. 6) 
JA? 

ftr =P KD (9.7) 
0^*1 


SH, (E 为 各 向 异性 密度 ， 它 由 各 向 异性 能 的 平均 波动 幅度 决定 ; 其 他 常数 上 文 
已 经 论述 ” 。 

因 些 ， 在 晶 粒 粒度 低 于 有 效 
ZARR KERN, HAK FE 
低 的 材料 ， 例 如 强 磁 性 铁 镍 合 
金 ， 有 很 低 的 矫 奖 磁力 和 很 高 的 
磁 导 率 ， 如 图 9. 12 所 示 。 可 以 
4B, “4 dn OAL BEST Ly AT, 
矫 项 磁力 最 大 ， 磁 导 率 最 小 。 矫 M ata aad 
项 力 和 各 四 异性 的 急剧 变化 可 以 » sien 709 
由 交换 作用 的 平滑 部 分 解释 ， 平 | 
滑 部 分 平均 了 各 向 异性 的 局 部 波 图 9.12 ”初始 磁 导 率 和 矫 顽 力 随 平均 粒 径 
动 ， 因 而 磁化 过 程 中 净 各 向 异性 D 的 变化 规律 《CIPEE1990) 
非常 小 。 | 

纳米 结构 不 仅 能 降低 矫 顽 磁 力 、 增 加 磁 导 率 ， 它 还 能 限制 高 频 损 耗 。 涡 流 损 
耗 、 铁 磁 共 振 损 耗 、 兰 道 - 利 弗 席 效 (Landau-Lifshitz, LL) 阻尼 损耗 等 各 种 损耗 机 
制 限制 了 磁性 薄膜 的 高 频 适 用 性 忆 : 。 涡 流 损 耗 ， 例 如 电阻 损耗 、 空 间 层 耦合 电容 
等 ， 是 由 薄膜 的 电导 率 、 形 状 和 厚度 决定 的 。 由 于 涡流 损耗 的 作用 ， 无 限 宽 薄膜 的 
截止 频率 为 


矫 顾 力 /(A/cm) 





foutoft 一 一 一 上 一 
ToNid 


AF, p 为 薄膜 的 电阻 率 ; ;为 薄膜 的 固有 初始 磁 导 率 ; d 为 薄膜 的 厚度 “| 。 
给 薄膜 涂 上 外 加 的 或 者 自生 和 氧化 物 膜 及 增加 薄膜 的 直流 电阻 ， 是 降低 涡流 损耗 
很 普遍 的 方法 。 但 是 ， 前 者 不 能 提高 频率 响应 ， 后 者 会 降低 品质 因数 “' 。 先 进 的 
工程 纳米 材料 能 够 优化 高 电阻 率 值 〈 降 低 涡 流 损 耗 ) ， 同 时 提高 品质 因数 。 
当 外 加 磁场 的 频率 和 材料 自身 的 频率 相同 时 ， 会 产生 铁 磁 共振 损耗 和 LL 阻尼 
损耗 “ 。LL 阻尼 损耗 是 由 退 磁 区 、 磁 化 色散 、 磁 畴 的 波纹 状 区 域 等 结构 性 因素 决 


(9. 8 ) 
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定 的 。 单 向 退 磁 场 薄膜 的 铁 磁 共 振 频 率 为 
fein -2my Vv Hu M, (9.9) 

At, y 为 回旋 磁 常 数 ; 1 为 平面 内 各 向 异性 场 。 当 夹层 结构 的 层 厚 低 于 交换 耦 
合 长 度 时 ， 夹 层 结构 中 也 会 产生 纳米 薄膜 中 观测 到 的 临界 现象 。Dime HAM ze 
Fe/CoNbZr 多 层 膜 结构 中 发 现 了 这 类 临界 现象 。 

上 述 内 容 增 强 了 纳米 颗粒 磁性 材料 性 能 的 吸引 力 。 特 殊 设计 的 材料 能 同时 获得 
低 各 向 异性 和 低 磁 致 伸缩 ， 例 如 对 低 各 向 性 纳米 材料 进行 摊 硅 处 理 能 降低 其 磁 致 伸 
缩 。 人 们 已 经 研究 了 基于 纳米 颗粒 薄膜 、 纳 米 复合 薄膜 和 纳米 级 层 夹心 结构 的 各 种 
纳米 结构 。 一 般 来 说 ， 热 门 磁力 材料 可 分 为 三 大 类 ， 铁 基 ， 销 基 ， 铁 - 销 基 。 纳 米 
级 聚合 物 复合 材料 和 先进 新 材料 也 非常 具有 吸引 力 。 


9.4.1 铁 基 纳米 结构 磁 心 


在 电感 应 用 领域 ， 坡 莫 合 金 (Fe-Ni) 是 最 受 欢迎 的 铁 基 合金 “””i。 在 Ni 成 
分 为 30% ~ 80% 时 ， 其 磁性 能 最 优 Kal 。 短 程 原子 匹配 作用 使 其 各 向 异性 良 
HEINE) 。 磁 特性 是 晶 态 各 向 异性 和 磁 致 伸缩 作用 的 结果 。 电 感 器 的 磁 致 伸缩 定义 
为 电感 器 对 磁化 的 机 械 响应 〈 即 电感 器 在 变化 磁场 下 的 形状 变化 ) 。 电 感 器 的 磁 致 
伸缩 越 低 ， 其 磁 导 率 越 高 ， 也 能 避免 机 械 应 力 导 致 的 磁 各 向 异性 ， 还 能 降低 噪声 ， 
例如 电压 调节 器 模块 中 的 开关 模式 转化 器 和 高 保 真 音响 放大 器 中 的 环形 电感 。 

在 坡 莫 合金 中 加 入 铜 、 硅 、 钼 等 有 色 金 属 元 素 ， 能 降低 它 的 磁 致 伸缩 。Yoshiza- 
wa 等 人 ' 报道 特 细 (£4 10nm) Fez, s Cu, Nb,Si,, 5 Bo 合金 由 于 加 入 了 铜 和 硅 ， 所 以 降 
低 了 磁 致 伸缩 。 Herzer ^! 也 取得 了 类 似 的 效果 。 上 述 合金 (Fe, s Cu; Nb,Si,, s B, ) 的 
变 体 在 市 场 上 以 品牌 Vitroperm-800 〈 微 晶 材 料 -800) HE, Mt ERA SHEATH 
微 结构 研究 发 现 ， 在 Fe-Si 体 心 立方 单元 中 均匀 地 分 布 了 超 细 颗 粒 。 

在 坡 莫 合 金 中 挫 入 氮 和 铝 ， 也 能 增加 人 饱和 磁化 强度 WM,。 据 报道 ， 一 种 Fe-Al-N 
合金 的 饱和 磁感应 强度 大 于 20kG““- 。 这 种 优良 的 特性 只 局 限于 非常 狭小 的 合金 
”成 分 范围 。 相 比 之 下 ，Fe-Al-0 合金 “ 有 更 好 的 性 能 ， 并 适用 于 更 大 的 合金 成 分 范 
围 。 这 种 合金 有 高 饱和 磁感应 强度 ( > 12kG) 、 低 直流 电阻 率 (24 500kQ . cm) 
和 高 共振 频率 (4) 2GHz) ,使 得 该 合金 更 适合 高 频 领域 应 用 "1。 目 前 ， 人 们 已 
经 提出 了 使 用 Fe-Al-O 合金 纳米 颗粒 的 电感 器 磁 心 设计 。Yamaguchi 等 人 "研究 
得 到 ， 这 类 设计 有 很 高 的 电感 值 (1GHz 时 100nm 薄膜 电感 为 8nH) 然而 饱和 磁 通 
会 降低 它 的 电感 〈 约 为 7.2nH) ”1。 

据 报 道 ， 两 相 异 性 非 结晶 / 颗 粒 铁 基 合 金 的 涡流 损耗 较 低 '4.”'%1。 然 而 ， 由 于 
其 各 向 异性 场 低 ， 这 种 结构 的 应 用 受到 限制 。 


9.4.2 ” 铅 基 纳米 结构 磁 心 
与 铁 基 合 金 相 比 ， 销 基 合 金 的 磁 致 伸缩 更 低 。 据 Masumoto FA) 的 报道 ， 
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钻 基 合金 的 磁 致 伸缩 几乎 为 0。 从 图 9.13 所 示 曲 线 可 以 看 出 ， 对 各 种 氧化 物 合金 
进行 的 研究 显示 ， 只 有 Co-Al-O 合金 和 Co-Zr-0 合金 适用 于 低 矫 奖 磁力 应 用 '” 。 
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图 9.13 不 同 组 分 的 Co-X- 0 BA SHRM A 


研究 人 员 已 报道 了 Co-Al-0 合金 纳米 结构 薄膜 …”。 据 报道 ， 对 于 粒度 为 
53nm 的 Cog Al; 基 氧化 物 ， 当 面 心 立 方 晶 格 的 w- 钴 相沿 着 最 低 各 向 异性 场 平 面 均 
名 分布 时 ， 具 有 低 矫 顽 力 ( 约 50e) 。 这 是 由 于 磁化 不 连贯 和 各 向 异性 能 量 低 。 
纳米 颗粒 偶 极 矩 产生 的 封闭 磁 畴 也 显著 降低 了 这 种 合金 的 矫 闫 力气 。 由 于 这 种 
合金 薄膜 具有 高 电阻 ， 所 以 涡流 损耗 也 降 到 最 低 。 对 这 种 合金 进行 的 能 量 色 散 XX 
射线 分 析 和 电子 能 量 损耗 能 谱 研 究 指 出 ， 合 金 的 颗粒 间 区 域内 含有 丰富 的 铝 和 和 氧 
气 '” 。 这 导致 了 颗粒 间 区 域 会 被 优先 氧化 ， 因 而 增加 了 合金 的 直流 电阻 ， 减 少 了 
涡流 损耗 。 然 而 ， 应 对 氧气 浓度 进行 优化 ， 从 而 实现 磁 人 参数 的 最 优 组 合 。Coss Al 
基 氧 化 物 优 化 值 包括 : 在 1% 氧气 浓度 情况 下 ， 电 阻 率 50040 * em (E EEG E 
的 电阻 值 一样 ) ， 饱 和 磁感应 强度 M, 约 10kG, H, «50e, H, £3 700e'"’, Rif, 
只 有 在 高 温 下 才 可 能 实现 这 些 优化 性 质 。 | 

相 比 之 下 Co-Zr-O 合金 在 水 冷 基 板 情况 下 ， 就 能 显示 出 优化 性 能 ， 这 就 使 得 
它 更 适用 于 CMOS 技术 '“!。 对 这 些 合金 薄膜 进行 的 研究 表明 ， 不 同 于 Co-Al-0 合 
金 ，Co-Zr-0 合金 在 Co 浓度 为 55% 时 没有 超 顺 磁性 。 此 外 ， 对 于 Co-Zr-0 合金 ,不 
目 一 种 组 分 (Co 含量 为 55% 和 70% ) 能 获得 最 低 矫 奖 磁 力 。CowZrio0yw 合 金 薄 膜 
的 各 向 异性 磁场 高 达 1300e。 由 于 虚拟 多 磁 畴 的 形成 ， 这 些 Co-Zr-0 合金 薄膜 会 达 
到 渗流 靖 值 ， 此 时 合金 薄膜 的 及 值 非常 低 。 据 报道 ， 这 些 合 金 薄膜 的 高 频 性 能 非 
BULB: 磁 导 率 实 分 量 接近 常数 ， 达 到 1CHz; 铁 磁 共振 频率 等 于 3GHz; Ail, A 
对 磁 导 率 绝对 值 却 很 低 ( 约 60) 。 
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对 这 类 合金 纳米 结构 演化 过 程 进 行 的 研究 显示 了 合金 中 细 分 散 ZrO 的 初始 形 
aS, ZrO 是 通过 优先 氧化 而 形成 的 。 基 体 中 形成 的 应 力 导致 纳米 结构 的 形成 。 基 体 
中 Co 导致 的 附加 应 力 和 Co 的 高 浓度 ， 是 已 知 的 、 影 响 合 金 的 最 终 矫 项 磁力 、 各 
向 异性 和 电阻 的 主要 因素 ” 。 

与 氧化 物 合金 相 比 ， 钴 的 氨 化 物 合金 纳 米 结 构 的 成 分 组 合 更 为 灵活 。 对 结 
构 的 研究 表明 ， 销 的 氮 化 物 合 金 中 非 结 晶 的 粒 间 区 包 囊 着 微 晶 纳米 微粒 。 氮 化 物 各 
向 异性 较 低 (29350e), 

另 一 种 钴 基 磁 性 纳米 晶 合 金 是 Co-Zr-Nb "5 。 这 类 合金 谐振 频率 低 于 
1GHz。 人 们 已 经 研究 了 通过 这 种 合金 制备 的 各 种 磁 心 。 这 些 研 究 的 具体 情况 可 见 
参考 文献 [9, 10, 41, 75], 


9.4.3 铁 - 钻 基 纳 米 结 构 磁 心 


铁 基 和 销 基 纳米 颗粒 合金 的 电阻 值 能 够 非常 高 ， 因 而 涡流 损耗 会 较 低 。 然 而 ， 
在 高 频 时 它们 的 磁 导 率 和 饱和 磁化 强度 较 低 。 利 用 铁 - 钴 (Fe-Co) 基 的 氧化 物 和 氨 
化 物 ， 就 能 解决 这 个 问题 。 

依据 Pauling-Slater 曲线 ， 在 铁合金 系列 中 Fe-Co 合金 的 磁化 强度 最 高 
( >20kG) ?! 。 然 而 ， 这 种 合金 的 高 磁 致 伸缩 效应 ， 不 允许 它 再 具有 高 各 向 异性 和 
低 瓦 。 利 用 复合 结构 可 以 部 分 地 解决 上 述 问 题 。 在 Fe-Co 合金 结构 中 加 入 非 磁 性 
JCR (例如 硅 和 氮 )， 能 降低 磁 致 伸缩 ， 因 而 降低 矫 闫 磁力 。 在 Fe-Co 合金 结构 中 
加 入 镍 元 素 也 能 降低 矫 顽 磁力 (291.206) U9 。 与 坡 莫 合 金 相 比 ， 加 入 镍 还 能 提高 
饱和 磁感应 强度 。 

然而 ，Osaka SAO 发现， 这 类 合金 直流 电阻 率 非常 低 (2921500 . cm), X 
就 限制 了 它们 在 高 频 领域 的 应 用 。 

在 Co-Fe 氮 化 物 中 加 入 人， 能 把 矫 顽 磁力 降 至 10e。 在 加 入 Al BT, 45 
磁力 为 50e”' 引 。 这 类 合金 的 低 饱和 磁化 强度 也 能 被 提高 至 17. 6kG'™) 。 磁 性 纳米 颗 
粒 和 电场 诱导 原子 序列 间 的 各 向 异性 耦合 ， 也 导致 高 磁 晶 各 向 异性 〈 约 45.60e) 91, 

在 Fe-Co 合金 中 添加 硼 元 素 (B), ， 也 能 增加 Fe-Co 合金 的 饱和 磁化 强度 [91 。 
Minor 等 人 ”发 现 ，Fe-Co-B 合金 薄膜 的 饱和 磁化 强度 高 达 24kG。 

Fe-Co-Zr-O 合金 在 电感 磁 心 应 用 中 表现 出 优良 的 性 能 忆 ,21 。 随 机 定向 的 纳米 
颗粒 合金 〈 约 10nm) 能 降低 矫 奖 磁力 (2 1.90e) 。 随 机 定向 交换 耦合 的 均 化 效 
应 降低 了 磁 唱 体 的 净 各 向 异性 。 在 1GHz 下 ， 这 种 薄膜 的 相对 磁 导 率 能 达到 400, 
与 纳米 颗粒 结构 相 比 ， 这 类 薄膜 的 直流 电阻 率 低 ， 约 36uQ - em。 这 是 导电 颗粒 互 
连 产生 的 电 渗 流 引 起 的 。 对 这 种 微观 薄膜 结构 进行 改造 ， 能 提高 电阻 系数 。Lee 等 
人 :中 通过 确保 硅 基 板 上 CO17. os Feu, 76 Zr 4 24 O16, 91 薄膜 中 的 a-Fe (Co) 颗粒 是 纤细 而 
孤立 的 ， 获 得 了 高 电阻 率 。 然 而 ， 这 种 设计 的 微观 结构 提高 了 氧化 物 的 体积 分 数 ， 
因而 会 对 饱和 磁化 强度 有 不 利 影 响 。 因 此 ， 需 要 控制 工艺 参数 来 确保 低 矫 奖 磁力 、 
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高 电阻 、 高 饱和 磁化 强度 。 薄 膜 的 动静 磁性 能 分 析 表 明 ， 对 于 颗粒 (平均 粒 径 
10nm) 随机 分 布 的 合金 结构 ， 矫 奖 磁力 为 0.30e， 各 向 异性 44.90e， 饱 和 磁化 强 
FE 16. 8kG, 电阻 率 462. 8h0， cm， 而 且 可 以 同时 获得 这 些 性 能 。 相 关 人 员 已 经 报 
道 了 高 频 性 能 更 好 的 合金 薄膜 。 据 报道 ， 在 2GHz 下 ， 这 类 合金 薄膜 的 相对 磁 导 率 
能 提高 至 800。 

Fe-Co-Al-0 合金 纳米 颗粒 薄膜 也 具有 优良 的 性 能 。 与 铁 基 薄膜 、 钼 基 薄 膜 和 
Fe-Co-Zr-O 合金 薄膜 〈 饱 和 磁 强 度 分 别 约 为 13kG、15kG021 和 16. SkGÜU? ). 相 比 ， 
通过 射频 磁 控 溅 射 而 沉积 获得 的 薄膜 (50 ~ 1000nm) 有 更 大 的 饱和 磁化 强度 M. 
(29 22kG)' 。 这 种 薄膜 还 有 超 高 的 直流 电阻 率 (90040. * cm) 。 随 着 晶 界 处 的 氧 
化 物 含量 增加 ， 以 及 CoFe 颗粒 变 得 更 小 ( CoFe 颗粒 完全 被 ALO, 或 者 FeCo 氧化 
物 基质 及 纳米 颗粒 结构 分 开 ) ， 薄 膜 的 电阻 率 会 增加 。 同 时 ， 这 种 薄膜 还 具有 高 各 
向 异性 和 高 磁 导 率 。 mM 


9.4.4 RROG/Fe-Co 合金 薄膜 夹层 结构 


前 文 已 经 论述 过 ， 传 统 纳米 材料 不 太 适 用 于 高 频 应 用 领域 。 已 研究 过 复合 /来 
层 等 特殊 结构 ， 以 便 来 解决 这 个 问题 I。 依据 LL 方程 ， 高 频 应 用 中 ， 磁 性 材料 需 
要 有 高 饱和 磁化 强度 、 高 电阻 率 和 高 各 向 异性 [sl 。 夹 层 结构 能 提供 Fe-Co 合金 所 
具备 的 高 饱和 磁化 强度 和 磁 导 率 ， 且 能 提供 坡 莫 合 金 所 具备 的 高 电阻 和 高 各 向 异 
PEO! Wang 等 人 M81 报道 了 一 种 夹层 结构 ， 即 Nios Feo ,。( Snm )/Fe, ; 
(Coo 4) o. ss No os (100nm)/Nig g: Fe, 1(Snm) 。 据 报道 ， 在 夹层 结构 中 加 入 少量 的 坡 黄 
合金 ， 就 能 显著 减少 夹层 结构 的 矫 奖 磁力 (29 0.60e)。 据 报道 ， 在 1.2GHz 
下 夹层 结构 的 相对 磁 导 率 高 达 1000， 且 几乎 恒定 不 变 ; 然而 ,电阻 率 却 非常 小 
(50pQ. cm) 。 据 Katada 等 人 ”的 报道 ,夹层 结 构 的 饱和 磁化 强度 为 24kG， 直 流 
矫 闫 力 为 30Oe。 

自生 氧化 物 降 低 涡流 损耗 。 自 生 氧 化 物 的 高 电阻 及 Fe-Co-N 薄膜 的 高 饱和 磁化 
强度 和 高 各 向 异性 ， 使 得 自生 氧化 物 和 Fe-Co-N 薄膜 夹层 结构 适 于 高 频 应 用 Is 
Kakazei 等 人 ” 报道 了 一 种 夹层 结构 ， 在 这 种 结构 中 ，CoFeN 合金 在 自生 氧化 物 和 
沉积 的 非 金 属 氧 化 物 中 间 。 

Hai 等 人 则 研究 了 另 一 种 夹层 结构 Fes Cos N( 45nm)/Ni, Fess' "1 。 这 种 复合 夹 
层 结构 由 射频 反应 溅 射 得 到 。 薄 膜 电 阻 随 薄膜 中 氮 含 量 的 增加 而 增加 。 

人 们 也 制备 了 一 种 单 层 薄 膜 ， 它 是 各 向 同性 的 ， 且 具有 高 矫 奖 磁力 (800e), 
然而 ， 厚 Inm 的 NiFe 种 子 层 能 大 幅 降 低 夹层 结构 的 矫 顽 磁力 ( 约 60e)， 并且 由 于 
磁 层 的 有 效 磁 耦合 ， 能 获得 明确 界定 的 单 轴 各 向 异性 。 这 还 可 以 解释 为 ，FeCoN 纳 
米 颗 粒 沿 NiFe 种 子 层 的 外 延生 长 抵消 了 晶体 各 向 异性 和 静 磁 各 向 异性 的 一 部 分 。 

使 用 非 磁性 种 子 层 后 ， 还 能 观察 到 夹层 结构 矫 顽 磁力 的 降低 :7% Ha 等 
人 5 报道 了 另 一 种 夹层 结构 ， 由 不 连续 的 CoFeN 薄膜 和 自生 氧化 物 层 构成 。 这 种 
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结构 可 由 射频 磁 控 溅 射 而 制备 ( Cos; Fe; Ht). CoFeN 薄膜 维持 在 2nm。 自 生 和 氧化 
物 层 是 将 薄膜 暴露 在 氧气 氛围 中 形成 的 。 这 种 夹层 结构 的 矫 奖 磁力 ， 由 磁性 氧化 层 
间 金 属 磁性 纳米 颗粒 的 交换 耦合 作用 决定 。Ha 等 人 报道 ， 各 向 异性 场 和 沉积 过 程 
中 的 外 加 场 呈 线性 依赖 关系 ， 外 加 场 1200e 时 下 为 670e， 沿 难 磁 化 轴 的 禾 顽 磁力 
低 至 0. 320e。 他 们 还 研究 了 薄膜 厚度 对 电阻 率 的 影响 ， 并 发 现 ， 在 1.6 -5nm 范围 
内 ， 随 薄膜 厚度 的 增加 电阻 率 降低 。 据 报道 ， 夹 层 薄 膜 结构 的 饱和 磁 通 量 也 很 高 。 
这 是 因为 在 氧化 阶段 形成 了 磁性 氧化 物 (CoFe,0, 或 者 Fe,O,) P 。 此 外 ， 这 种 结 
构 的 高 频 性 能 也 很 好 ， 在 1GHz 时 相对 磁 导 率 高 达 1100, 


9.4.5 新 型 材料 


新 一 代 电 子 产 品 需 要 重量 轻 、 成 本 低 、 性 能 好 的 材料 。 移 动产 品 是 最 重要 的 推 
动力 。 低 温 共 烧 陶 次 (LTCC) 已 部 分 地 解决 了 上 述 问题 。 但 是 ，LTCC 的 工艺 温 
度 较 高 而 不 能 和 聚合 物 基 板 技术 兼容 。 而 且 ，LTCC 技术 的 高 成 本 也 使 它 不 适合 应 
用 于 消费 产品 “1。 

最 近 ， 人 们 进行 了 各 类 研究 ， 以 开发 用 于 电感 器 磁 心 的 兼容 聚合 物 基 复 合 
材料 ”21 。Liu 等 人 5 研究 出 低 感应 的 磁粉 填充 复合 材料 。 他 们 还 研制 出 与 低 
温 工艺 羡 容 、 填 充 有 铁 的 非 晶 态 镍 - 锌 纳米 复合 材料 。 他 们 还 在 玻璃 唱 圆 上 制 
作出 了 含 平 面 金 线 圈 的 三 层 结构 。 他 们 把 复合 材料 覆盖 沉淀 在 线圈 上 ， 并 在 不 
同 温度 下 加 热 ; 填充 物 通 过 溶胶 - 凝 胶 方法 制 得 ， 并 且 粒 径 小 于 200nm。 填 充 
物体 积分 数 为 20% 时 ， 三 层 结构 的 相对 磁 导 率 为 150 ~ 200， 是 含 90% BD 
的 聚合 物 基 复合 材料 的 6 - 8 HF. 


9.5 ”封装 问题 


封装 的 最 终 目 的 是 获得 高 品质 因数 、 高 密度 、 高 可 靠 性 、 小 尺寸 、 成 本 经 济 的 
电感 项 。 对 片 内 集成 电感 的 研究 发 现 ， 采 用 厚 且 多 和 孔 的 硅 衬 底 (通过 晶 圆 ) BR 
得 高 品质 因数 射频 集成 电感 器 的 较 好 方法 。 采 用 低 磊 值 的 茶 并 环 丁 烯 ( Benzo- 
cyclobutene, BCB) 和 电镀 铀 的 光栅 金属 结构 ， 也 能 提高 品质 因数 '] 。 这 种 结构 
的 品质 因数 提高 了 近 15% ， 是 由 于 有 效 电流 面积 的 增加 引起 串联 电阻 降低 。 
Waffenschmidt 研究 了 制备 超 薄 电 感 器 的 可 能 性 及 限制 因素 021 。 为 满足 当今 社会 对 
高 封装 效率 、 高 品质 因数 、 高 度 微型 化 电感 器 的 需求 ， 还 需要 做 很 多 研究 工作 。 


9.6 总 结 


本 章 讲述 了 纳米 颗粒 电感 磁 心 的 设计 、 封 装 和 材料 等 方面 的 内 容 ; 介绍 了 
各 种 类 型 电感 器 的 设计 及 这 方面 的 最 新 进展 ; 回顾 了 封装 问题 ， 并 指出 为 满足 


器 件 微型 化 要 求 ， 
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就 需要 进一步 研究 和 开发 纳米 磁性 材料 。 
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10.1 简介 


导电 胶粘剂 (Electrically Conductive Adhesive, ECA; 简称 导电 胶 ) BARS 
物 基体 和 导电 填料 组 成 的 复合 材料 ， 简 称 导 电 胶 。 育 合 物 基体 具有 很 好 的 介 电 性 
能 ， 因 此 是 绝缘 体 。 导 电 填 料 保 证 了 导电 胶 的 电气 特性 ， 而 聚合 物 基 体 保 证 其 机 械 
性 能 。 从 中 可 以 看 出 ， 导 电 胶 的 导电 性 和 机 械 性 能 分 别 来 自 导 电 胶 中 的 填料 和 聚合 
” 物 基体 这 两 种 不 同 的 成 分 。 这 与 金属 焊料 不 同 ， 金 属 焊 料 弃 能 提供 导电 性 ， 也 能 保 
证 机 械 强 度 。 导 电 胶 应 用 于 我 们 的 生活 中 已 经 有 一 段 时 间 。19 世纪 50 年代， 采用 
金属 材料 填充 的 热固性 聚合 物 成 为 第 一 个 申请 专利 的 导电 胶 ”' 。 近 年 来 ， 导 电 胶 
已 作为 微 电 子 封装 中 无 铅 焊 料 的 主要 替代 材料 之 一 而 被 广泛 应 用 。 其 中 主要 有 两 种 
FAR: 各 问 同性 导电 有 (Isotropically Conductive Adhesive, ICA) 和 各 向 异性 导 
电 胶 /导电 薄膜 (Anisotropically Conductive Adhesive/Film, ACA/ACF) 。 

各 向 同性 导电 胶 ， 又 称 “ 聚 合 焊 料 ”， 在 各 方向 上 都 导电 。 导 电 填 料 颗 粒 相 互 
接触 ， 从 而 保证 了 各 回 同性 导电 胶 的 导电 性 。 随 着 导电 填料 浓度 增加 ，ICA 逐渐 从 
绝缘 体 转变 成 导体 ， 可 用 渗透 原理 解释 其 导电 性 。 当 ICA 中 导电 填料 的 含量 较 低 
Hf, ICA 的 电阻 率 随 着 导电 填料 浓度 的 增加 而 逐渐 降低 。 然 而 当 导 电 填 料 的 浓度 高 
于 一 个 临界 浓度 时 ，ICA 的 电阻 率 急 剧 下 降 ( 见 图 10.1), ， 这 个 临界 浓度 被 称 为 渗 
透 国 值 岂 。 人 们 认为 ， 在 导电 填料 的 浓度 等 于 渗透 益 值 时 ， 导 电 填 料 颗 粒 会 相互 
接触 并 形成 了 三 维 网 络 。 当 导电 填料 比例 继续 升 高 ，ICA 的 电阻 率 仅 会 略微 下 
降 “ 。 因 此 为 了 获得 导电 的 ICA, ICA 中 导电 填 
料 的 体积 分 数 必须 等 于 或 稍 高 于 其 临界 体积 分 数 。 

与 焊料 类 似 ， 在 互 连 接 点 处 ，ICA 提供 电气 
连接 和 机 械 连 接 双 重 功 能 。 在 ICA 接点 处 ( 见 图 
10.2) ， 育 合 物 基体 提供 了 稳固 的 机 械 连 接 ， 导 电 
填料 则 保证 其 导电 性 。 但 是 ， 填 料 含量 太 高 会 导 
致 导电 胶 接 点 处 机 械 性 能 恶化 。 因 此 ， 制 定 ICA 
配方 的 挑战 是 如 何 最 大 限度 地 提高 导电 填料 的 含 
量 来 提高 其 电导 率 ， 而 又 不 对 ICA 的 机 械 强 度 产 


生 负 面 影响 。 在 典型 的 ICA 配方 中 ， 导 电 填 料 的 图 10.1 导电 填料 的 体积 
体积 分 数 为 20% ~30% 8. 分 数 对 ICA 电阻 率 的 影响 


电阻 率 





V 
导电 填料 的 体积 分 数 (%) 
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| ETT 
图 10. 2 ICA 中 的 填料 颗粒 搭建 了 元 件 和 芯片 载体 间 的 导电 路 径 


近来 ，ACA/ACF 非常 流行 ， 人 们 把 它 当 作 微 电子 封装 应 用 中 有 潜力 的 无 铅 互 
连 解 决 方案 ， 其 技术 优势 在 于 它 能 实现 小 间距 ( < 40pm) 的 互 连 、 低 温 处 理 能 
力 、 低 价格 和 环保 的 材料 及 加 工 方式 等 。ACA/ACF 由 导电 颗粒 (直径 一 般 为 5 ~ 
10um) 和 聚合 物 组 成 ， 因 而 既 保 证 了 互 连 的 机 械 强 度 又 保证 了 电极 之 间 的 电气 连 
$e) 。 值 得 关注 的 是 ，ACF 成 功 代替 了 传统 的 焊接 或 橡胶 连接 器 ， 被 广泛 用 作 液 
dà ZWAR (Liqudi- Crystal Display, LCD) 和 人 带 载 封装 (Tape Carrier Package, TCP) 
之 间 的 高 密度 连接 。 

在 液晶 显示 板 应 用 中 ，ACF 能 比 传统 的 焊接 更 高 效 地 实现 钢 锡 氧化 物 (Indium 
Tin Oxide, ITO) 和 带 载 封装 之 间 的 互 连 。ACF 也 已 作为 焊料 的 替代 品 把 实现 印 制 
电路 板 与 带 载 封装 输入 引 脚 之 间 的 互 连 。ACA/ACTF 提供 垂直 方向 或 Z 轴 方 向 的 单 
向 导电 性 。 这 种 单 向 导电 性 是 通过 把 导电 填料 的 体积 分 数控 制 在 较 低 水 平 (5% ~ 
20%) 来 得 到 的 。 导 电 填 料 的 体积 分 数 较 低 ,不 足以 实现 导电 填料 颗粒 之 间 的 相 
互 接触 ， 从 而 防止 了 导电 胶 在 XX- 了 平面 导电 。 采 用 ACA/ACF 形成 互 连 结构 时 ， 先 
把 ACA/ACF 被 放置 在 待 连接 的 两 个 表面 之 间 ， 然 后 把 热量 和 压力 同时 施加 在 这 个 
EBE: 当 导 电 颗 粒 能 很 好 连接 上 下 两 导电 表面 时 ， 撤 除 热量 和 压力 。 图 
10.3 所 示 为 采用 ACA 连接 组 件 与 基板 的 示意 图 。 连 接 过 程 中 ， 一 旦 组 件 和 基板 之 
间 实 现 了 稳定 的 电气 连接 ， 就 对 ACA 基体 进行 固化 处 理 : 对 于 热固性 塑料 基体 ， 
采用 热 引导 的 化 学 反应 ; 对 于 热塑性 塑料 ， 采 用 冷却 方法 。 硬 化 的 绝缘 聚合 物 基体 
保持 组 件 与 基本 连接 在 一 起 ， 并 维持 组 件 表面 、 基 板 表面 与 导电 颗粒 间 的 接触 压 
力 。 由 于 各 向 异性 ，ACA/ACF 可 施加 在 整个 接触 区 域 ， 这 使 ACA/ACF 的 施加 过 
程 更 加 方便 。 同 时 ， 采 用 ACA/ACF 能 轻松 实现 超 细 间距 的 互 连 结 构 ( < 40pm)。 
ACA/ ACF 互 连 结构 的 间距 大 小 受 限 于 导电 颗粒 的 大 小 (直径 为 几 微 米 或 纳米 ) 。 

为 了 满足 今后 高 端 封装 对 超 细 间 距 和 高 性 能 互 连 结构 的 需求 ， 引 入 纳米 材料 或 
技术 的 ACA 正 越 来 越 受 关注 。 因 为 它 具 有 特殊 的 电学 、 机 械 、 光 学 和 化 学 性 能 ， 


166 纳米 封装 一 一 纳米 技术 与 电子 封装 






+ 载体 


a 


Bie 
AS 


E 





图 10.3 一 系列 示意 图 说 明了 ACA 互 连 的 形成 步 又 
a) 组 成 部 件 ， 含 有 西 起 的 芯片 和 相配 合 的 芯片 基板 ， 基 板 表面 均匀 地 分 布 有 ACA 
b) 芯片 被 安装 在 基底 上 并 如 热 转 化 e) 互 连 形 成 后 的 侧 视 图 


目前 人 人 们 已 对 含有 纳米 颗粒 、 纳 米 导 线 、 碳 纳米 管 等 材料 的 纳米 导电 胶 进 行 了 广泛 
的 研究 。 本 章 将 全 面 论述 纳米 导电 胶 的 最 新 研究 结果 。 


10.2 各 向 同性 纳米 导电 胶 〈 纳 米 ICA) 的 研究 进展 


10.2.1 “采用 纳米 银 线 的 ICA 


Wu 等 人 ”研制 了 一 种 用 纳米 银 导线 填充 的 ICA， 并 与 其 他 两 种 用 微米 级 (各 
HAA lpm 和 100nm) 银 颗 粒 填充 的 ICA 的 电气 和 机 械 性 能 进行 了 比较 。 银 质 微 
型 导线 直径 约 为 30nm， 长度 可 达 1. 5pm， 且 具有 和 多 唱 的 性 质 。 这 样 的 改进 使 得 
ICA 的 电导 率 和 机 械 性 能 与 之 前 相 比 有 了 明显 的 提高 。 导 电 性 更 好 的 原因 是 纳米 银 
线 之 间 的 接触 电阻 低 ， 更 为 重要 的 是 微 导线 之 间 存 在 的 隧道 效应 “| 。 

另外 ， 还 发 现在 低 填料 (如 56wt9% 呈 ) 负荷 下 ,采用 银 质 微 导线 的 ICA FIR 


日 ”wt% 表示 质量 分 数 百 分 比 单位 。 


第 10 章 纳米 导电 胶 167 


用 微米 颗粒 的 ICA 两 者 机 械 强 度 相 差 无 几 。 然 而 ， 为 了 使 后 者 的 导电 性 达到 前 者 
的 水 平 ， 采 用 微米 颗粒 的 ICA 的 质量 分 数 必 须 至 少 增加 到 75wt% 。 但 这 样 一 来 ， 
高 填充 率 会 使 其 机 械 强度 下 降 。 


10.2.2 ”纳米 银 颗 粒 对 ICA 电导 率 的 影响 


Lee ZAU 研究 了 纳米 填充 物 对 导电 胶 导 电 性 的 影响 。 他 们 的 主要 方法 是 用 
纳米 银 胶体 ， 部 分 或 完全 替代 微米 银 颗 粒 。 他 们 的 研究 表明 ， 导 电 胶 体 的 电导 率 可 
以 通过 银 的 体积 分 数 来 确定 。 每 当 微 米 银 颗 粒 的 含量 增加 2. Swt% 时 ， 几 乎 所 有 情 
况 下 电阻 率 都 会 有 所 增加 ; 但 是 当 微 米 银 颗粒 的 含量 接近 导电 立 值 时 ， 其 电阻 率 不 
会 有 明显 下 降 。 此 时 ， 额 外 的 2. 5wt% 引起 了 电阻 率 急剧 下 降 。 

在 接近 浸透 阐 值 时 ， 微 米 银 颗粒 相互 之 间 还 没有 完全 接触 ， 微 米 银 颗粒 的 少量 
增加 有 助 于 颗粒 间 的 相互 接触 并 同时 提高 电导 率 。 而 当 超过 漫 透 阐 值 时 ， 微 米 银 颗 
粒 已 相互 连接 ， 银 颗粒 的 额外 增加 仅仅 增加 了 颗粒 接触 电阻 的 相对 贡献 率 ( Rela- 
tive Contribution) 。 由 于 体积 小 ， 与 微米 颗粒 相 比 ， 纳 米 银 颗粒 在 胶体 中 的 数量 多 
很 多 ， 这 样 也 助 于 颗粒 间 和 良好 的 接触 ， 然 而 这 也 不 可 避免 地 增加 了 其 接触 电阻 。 因 
此 ， 和 总 体 来 说 ， 随 着 纳米 银 胶 体 含量 的 增加 ， 其 电阻 也 有 所 增加 。 

Ye SA!) 也 报道 了 相似 的 现象 。 这 意味 着 纳米 颗粒 的 额外 增加 反而 使 其 电导 
率 有 所 下 降 。 他 们 提出 了 两 种 类 型 的 接触 电阻 ， 由 小 接触 面 引 起 的 限制 电阻 和 加 和 人 
纳米 颗粒 引起 的 隧道 电阻 。 普 遍 认为 ， 包 含 微 米 银 颗 粒 导 电 胶 的 电导 率 主要 取决 于 
接触 电阻 的 大 小 ， 而 包含 纳米 颗粒 的 导电 胶 的 电导 率 受 隧道 效应 甚至 散热 的 影响 。 
Fan 等 人 ! 引 也 报道 了 类 似 的 现象 ， 即 增加 纳米 颗粒 ， 电 导 率 和 导热 性 都 有 所 下 降 。 

Lee 等 人 "研究 了 温度 对 ICA 电导 率 的 影响 。 研 究 表明 ， 加 热 粘 合剂 使 其 达 
到 较 高 的 温度 ， 其 电阻 率 将 明显 降低 。 这 应 该 是 纳米 颗粒 的 高 活性 引起 的 。 对 于 微 
米 颗 粒 ， 温 度 对 其 电导 率 的 影响 可 以 忽略 不 计 。 随 着 银 原子 在 纳米 颗粒 中 的 扩散 ， 
电阻 率 明 显 下 降 。 在 190% 下 保持 30min， 其 接触 电阻 率 可 降 到 S$ x 1070 .cm。 
Jiang 等 人 "中 也 发 现 ， 加 入 表面 催化 剂 ， 可 以 促进 纳米 颗粒 间 银 原子 的 相互 扩散 ， 
并 且 接 触电 阻 可 降 到 5 x 10750 + em, 


10.2.3 ”纳米 银 颗粒 疑 聚 填充 的 ICA 


为 了 在 热 循环 条 件 下 ， 既 保持 高 电导 率 又 提高 机 械 强 度 ，Kotthaus 等 人 "1 研 
究 了 一 种 用 纳米 银 颗粒 凝聚 填充 的 ICA。 这 种 方法 是 研制 一 种 新 型 填充 剂 ， 使 其 在 
较 大 面积 粘 合 时 机 械 强 度 不 会 恶化 。 为 了 满足 这 种 要 求 ， 采 用 了 一 种 具有 高 渗透 性 
的 银 粉 未 。 该 银 粉 末 是 由 惰性 气体 冷凝 (Inert Gas Condensation, IGC) 方法 制 成 
的 。 它 由 50 ~ 150nm 的 极 细 小 颗粒 组 成 ， 凝 聚 体 的 平均 直径 可 降 至 微米 级 。 这 种 
粉末 的 特征 是 杂质 浓度 低 、 内 空隙 率 60% 左右 和 树脂 渗透 性 高 。 

由 于 树脂 孔 际 的 渗透 性 ， 用 Ag IGC 代替 Ag 薄片 ， 更 有 可 能 获得 树脂 基体 的 特 
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性 。 对 板 的 拉 压 测试 表明 ， 连 接 处 机 械 性 能 可 以 通过 两 方面 因素 进行 改善 ， 而 这 与 
所 选取 的 树脂 基体 无 关 。 

粘 合 剂 填料 电阻 测定 是 在 10 ~325K 的 温度 范围 内 进行 的 。 以 Ag IGC 为 填料 
的 粘 合剂 电阻 率 大 约 为 10 -20. em, APREA 10 ^0 * em 的 商业 化 标准 。 造 成 Ag 
IGC 颗粒 电阻 率 较 高 的 原因 主要 在 于 Ag ICC 颗粒 为 球状 而 Ag 薄片 却 为 扁平 状 。Ag 
IGC 虽 有 多 孔 性 的 优点 ， 但 这 并 不 能 弥补 其 形状 和 本 身 低 电导 率 的 不 足 ， 所 以 导致 
渗透 阐 值 将 降低 。 在 一 些 对 机 械 性 能 要 求 更 高 的 应 用 场合 ， 这 种 电导 率 可 以 满足 要 
求 。 因 此 ， 带 孔 Ag 可 以 作为 新 型 导电 胶 的 填料 。 


10.2.4 以 纳米 钊 颗粒 为 填料 的 ICA 


众所周知 ， 当 金属 粉末 达到 纳米 级 尺度 时 ， 它 的 很 多 性 质 都 将 和 正常 尺度 的 金 
属 粉末 有 所 差别 。 根 据 粉 末 尺 寸 大 小 ， 粉 未 被 分 为 颗粒 、 微 米 颗 粒 和 纳米 颗粒 。 尽 
管 分 类 标准 并 不 明确 ， 但 颗粒 直径 小 于 100nm 的 通常 被 称 作 纳米 颗粒 。 这 种 划分 
的 依据 在 于 ， 在 粉末 尺寸 小 于 100nm 时 会 表现 出 一 些 特性 ， 而 大 于 100nm 的 粉末 
并 不 具有 这 些 特性 。 比 如 ， 当 有 磁性 的 铁 和 镍 粉末 的 直径 接近 100nm 时 ， 它 们 的 
伐 畴 从 多 重 性 向 单一 性 转变 ， 并 且 磁 性 同样 也 有 所 改变 。Majima 4& AUS! gray ye 
金属 纳米 颗粒 加 入 到 导电 胶 中 的 应 用 。 与 传统 ICA 相 比 ， 他 们 主要 探究 新 型 导电 
胶 中 的 一 些 新 特性 。 

日 本 住友 (Sumitomo) 电器 制造 有 限 公 司 采 用 电镀 技术 ， 研 制 了 一 种 新 型 液 
相 沉 积 工 艺 。 这 种 新 工艺 可 以 将 纳米 颗粒 的 纯度 提高 到 99.9% 以 上 ， 并 且 能 够 很 
好 地 控制 颗粒 的 直径 和 形状 。X 射线 衍射 测试 结果 显示 ， 这 种 颗粒 晶体 的 直径 为 
1. 7nm。 这 样 就 可 以 假设 ,初级 颗粒 的 尺寸 非常 小 。 当 镍 或 其 他 磁性 金属 的 尺寸 小 
于 100nm 时 ， 它 的 磁 畴 将 从 多 重 性 转变 为 单一 性 ， 并 且 它 们 的 磁性 也 将 改变 。 也 
就 是 说 ， 当 尺寸 大 小 在 50nm 左右 时 ， 每 个 颗粒 都 为 单 磁 极 ， 磁 性 将 它们 相互 连 成 
一 串 。 将 这 种 颗粒 用 于 导电 浆 料 时 ， 这 种 浆 料 电导 率 将 比 现 有 的 导电 浆 料 有 所 提 
高 。 这 种 改进 的 串 状 镍 颗粒 通常 会 添加 一 定数 量 的 聚 偏 二 所 乙烯 ( Polyvinylidene 
Fluoride, PVdF) 氧化 物 来 充当 烙 合 剂 。 | 

后 来 ， 导 电 浆 料 中 又 加 入 甲 基 了 毗 咯 烷 (N- methyl-2- pyrrolidone) 。 这 种 浆 料 用 
在 聚 酰 亚 胺 薄膜 上 ， 然 后 防 干 形成 导电 板 。 和 焊接 导电 板 体积 电阻 率 可 由 四 极 方法 测 
得 。 这 种 方法 也 用 于 镍 质 球状 颗粒 导电 板 的 体积 电阻 率 测量 。 粘 贴 之 后 立即 对 导电 
板 进行 电阻 的 测量 ,发 现 改进 的 串 形 镍 质 粉 末 的 电阻 仅 为 传统 镍 质 球状 颗粒 的 1/8。 
这 表明 ， 当 使 用 改进 的 镍 质 粉 未 制作 导电 浆 料 后 ， 可 以 不 用 特别 压 紧 导 电 板 ， 也 可 
以 获得 同样 的 高 导电 性 。 进 行 了 SE] 测试 并 改进 了 金属 纳米 颗粒 ， 并 研究 了 导电 浆 
料 实际 应 用 的 可 能 性 。 
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10.2.5 用 于 填充 有 机 基板 的 纳米 导电 及 


Das 等 人 51 通过 控制 颗粒 尺寸 大 小 〈 从 纳米 颗粒 到 微米 颗粒 ) 的 方法 ， 对 导 
电 胶 进行 了 改进 ， 并 用 它们 来 填充 细小 空 除 ， 以 制造 Z 方向 的 导电 连接 (参见 本 
书 11 章 详细 介绍 ) 。 


10. 2.6， 以 向 纳米 管 为 填料 的 纳米 ICA 


10. 2. 6.1 以 碳 纳 米 管 为 填料 的 纳米 ICA. 的 机 械 性 能 和 导电 能 力 

商用 银 填 料 导电 胶 的 密度 约 为 4. 5g/cm 。 金 属 填 充 的 ECA 以 其 低温 下 加 工 简 
易 并 且 无 毒 耐 腐 的 优点 ， 成 为 锡 焊 以 外 的 另 一 种 选择 。 传 统 金属 填充 导电 胶 的 缺点 
在 于 ， 填 料 的 含量 升 高 会 降低 机 械 强 度 和 性 能 ， 而 含量 的 降低 会 使 电导 率 下 降 。 
CNT 是 碳 的 另 一 种 形态 ， 最 早 由 日 本 NEC 公司 的 Iijima” 于 1991 年 提出 。 纳 米 管 
是 由 一 层 石 墨 滚 成 的 非常 准确 的 圆柱 体 。 除 了 生长 单 壁 碳 纳 米 管 〈Sigle- Walled 
CNT, SWCNT), ， 还 有 多 壁 碳 纳米 管 (Multi- Walled CNT, MWCNT) 一 一 圆柱 体 中 
包含 其 他 的 圆柱 体 。CNT 的 直径 一 般 为 1 ~5nm， 长 度 一 般 为 10 ~ 100um， 少 数 可 
能 会 到 几 毫 米 。CNT 每 边 都 有 一 半 由 5 到 6 圈 组 成 的 富 勒 烯 盖 。 可 以 沿 着 壁面 和 盖 
顶 增加 额外 的 分 子 ， 来 调整 碳 纳米 管 的 性 能 。CNT 是 手 性 结构 (chiral structure) , 
有 具有 一 定 程 度 的 弯 转 从 而 使 石墨 环形 成 圆柱 体 。 其 手 性 特征 决定 纳米 管 将 是 导体 或 
半导体 。CNT 具有 很 多 引 人 注 目的 特征 。 实 验 测 得 金属 CNT 的 导电 性 都 在 10^S/ 
cm 范围 内 "i。 同 时 ， 在 常温 下 其 热 导 率 高 达 6600W/ (m. K), CNT 的 杨 氏 模 
量 为 1TPa; 最 大 拉 伸 强度 接近 30GPa， 也 有 报道 达到 1TPat31。MWCNT 的 密度 为 
2. 6g/cm^, SWCNT 由 于 手 性 不 同 ， 其 密度 范围 24 在 1.33 ~1.40g/cm 。 由 于 低 密 
度 和 较 大 的 纵横 比 ， 使 得 CNT 有 望 在 极 低 重 量 下 ， 降 低 渗 透 阀 值 。 

Li 和 Lumpp 采用 MWNT 研制 了 一 种 基于 环 氧 基 的 新 型 导电 胶 ， 其 配制 剂 和 
处 理 方法 都 得 到 了 改进 。 研 究 表明 ， 超 声 混合 工艺 可 使 CNT 更 均匀 并 能 优化 接触 
点 性 能 ， 从 而 成 功 降低 导电 电阻 “i 。 随 着 CNT 填料 的 增加 ， 导 电 胶 的 接触 电阻 和 
体积 电阻 系数 都 有 所 下 降 。 采 用 由 Li 的 试验 测 得 MWNT 1938 35 E] [EL 3wt96 时 ， 
它 的 平均 接触 电阻 和 普通 锡 焊料 差别 不 大 。 研 究 同 样 发 现 ， 在 高 频 振 动 下 ，CNT 
填充 的 导电 胶 可 与 普通 锡 焊 料 相 媲美 。 使 用 CNT 代替 金属 颗粒 填料 ， 可 以 保留 更 
多 的 机 械 强 度 。 比 如 ， 当 CNT 含量 为 0. 8wt% , WAH 80% 的 切 变 强度 都 被 保留 了 
下 来 ， 而 传统 金属 填充 导电 胶 在 0.8wt% 时 ， 只 有 28% 的 切 变 强 度 被 保留 下 来 。 

由 Qian 等 人 "的 实验 表明 ， 用 聚 茜 乙 烯 为 复合 材料 ， 其 弹性 模 数 增加 36% ~ 
42% ， 抗 拉 强 度 增 加 25% 。 由 实验 的 TEM 观察 得 出 ， 在 性 能 较 差 的 CNT 聚合 物 接 
口 处 和 低 CNT 密度 区 域 ， 裂 缝 产生 较 多 。 如 果 MWCNT 的 外 表面 可 以 由 聚合 体形 
成 较 强 的 化 学 键 ， 则 它 的 机 械 强度 又 将 得 到 提升 ， 并 且 能 够 对 热学 性 能 和 电学 性 质 
进行 控制 。 
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10. 2. 6.2 Wim CNT 含量 对 ICA 电学 性 能 的 影响 

Lin 和 Lin!” 通过 实验 研究 在 银 填 料 中 添加 CNT 对 粘 合 剂 导电 性 能 的 影响 。 实 
验 发 现 ， 当 银 填料 含量 低 于 渗透 阐 值 时 ，CNT 的 添加 可 以 大 大 提高 粘 合 齐 导 电 性 
能 。 比 如 ，66. Swt% 的 银 填充 导电 胶 的 电阻 率 为 10‘Q， om, 但 是 当 加 入 0. 27wt% 
的 CNT 时 电阻 率 为 10 ”Qcm。 因 此 可 以 加 入 少量 CNT 填料 来 代替 银 质 填料 ， 提 
高 粘 合剂 导电 性 能 。 
10. 2. 6.3 经 过 表面 处 理 的 CNT 填料 

尽管 CNT 拥有 优越 的 物理 性 能 ， 但 是 由 于 碳 表 面 的 化 学 性 质 ， 它 很 难 与 其 他 
材料 融合 。 这 就 必须 解决 相位 差 、 聚 合 、 低 扩散 性 和 对 主体 较 差 的 粘 附 性 等 问题 。 
Zyvex 声明 ， 表 示 他 们 已 经 通过 一 种 新 的 表面 处 理 技术 使 CNT 和 主体 表面 得 到 优 
化 ， 从 而 解决 了 以 上 的 问题 。CNT 壁面 和 主体 材料 之 间 可 以 通过 一 种 多 功能 桥 
粱 有效 地 连接 起 来 。 通 过 比较 经 过 处 理 和 未 经 处 理 的 断裂 性 ， 可 以 证 实 这 种 桥梁 的 
有 效 性 。 观 察 发 现 ， 未 经 过 处 理 的 纳米 管 与 主体 之 间 的 相互 作用 力 很 小 ， 并 在 折断 
后 留 下 空 阶 。 但 是 经 过 处 理 的 纳米 管 即使 在 折断 后 ， 仍 然 很 好 地 与 主体 相互 接触 ， 
这 表明 了 它们 之 间 存 在 很 强 的 相互 作用 力 。 由 于 处 理 过 的 纳米 管 在 母体 聚合 物 中 有 
较 好 的 扩散 性 ， 所 以 相 比 未 经 处 理 的 纳米 管 ， 它 可 以 以 更 低 的 含量 达到 相同 的 导电 
R g 


10.2.7 ”可 喷 墨 印 制 的 纳米 ICA 和 喷 墨 技术 


小 间距 基体 〈 比 如 间距 非常 小 的 线路 、 天 线 等 ) 印 制 领域 是 十 分 吸引 人 的 。 
但 是 喷 墨 印 制 材料 需要 具备 很 多 特殊 的 性 质 。 其 中 ， 最 重要 的 就 是 低 粘度 和 较 高 的 
结构 相似 性 ， 这 可 以 防止 在 加 工 过 程 中 出 现 沉淀 和 分 离 现象 。 另 外 ， 由 于 印 制 结构 
导电 性 的 有 要求 ， 喷 墨 印 制 液体 中 必须 含有 导电 颗粒 。 并 且 ， 颗 粒 的 尺寸 要 比较 小 ， 
以 避免 喷嘴 的 堵塞 和 加 工 过 程 中 出 现 的 沉淀 现象 。 纳 米 银 颗粒 似乎 是 导电 颗粒 的 最 
佳 选 择 ， 尤 其 是 当 其 尺寸 小 于 10nm 时 。( 详 细 内 容 见 本 书 第 12 章 ) 。 | 

MEANT (50 -500pL) 的 均匀 分 布 和 扩散 已 被 大 家 认可 。 现 在 ， 传 
统 的 金属 填充 导电 胶 不 能 用 于 喷射 技术 〈 由 于 其 高 粘性 和 颗粒 尺寸 太 大 ) 。 传 统制 
造 方法 制 得 的 最 小 尺寸 约 为 130km， 可 以 致使 基板 上 产生 较 大 的 圆 点 。 导 电 油 时 
在 市 场 上 是 可 以 购 得 ， 其 中 的 金属 颗粒 (BRR) 的 尺寸 小 于 20nm 并 以 30wt% ~ 
50wt% 的 含量 悬浮 在 淤 剂 中 。 当 溶剂 逐渐 沉淀 后 ， 金 属 在 剩余 物质 中 的 比率 升 高 从 
而 导电 特性 得 到 体现 ， 有 些 还 包括 烧结 这 一 过 程 ， 然 而 这 种 传统 的 路 墨 技 术 并 不 能 
MATRA Ae 。 

银 颗 粒 导 电 胶 要 具有 可 喷 墨 性 ， 需 要 具备 很 多 条 件 。 银 颗粒 的 最 大 直径 必须 小 
于 喷嘴 的 大 小 。 在 室温 下 烙 合 剂 的 抗 沉淀 能 力 至 少 为 sh， 最 好 到 24h。 粘 合剂 的 最 
后 一 步 处 理 是 两 级 固化 处 理工 艺 : 第 一 步 固 化 ， 风 干 粘 合 剂 的 表面 并 保留 其 可 溶 
性 。 这 一 阶段 往往 需要 几 个 星期 第 二 步 固化 ， 将 元 件 和 粘 合 剂 连接 。 通 过 加 热 和 
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加 压 ， 粘 合剂 又 被 融化 并 且 固 化 。 因 此 ， 这 种 工艺 操作 与 焊接 的 需求 类 似 。 粒 状 材 . 
料 的 电阻 率 需要 在 10 7^0. * em 左右 。 粘 合剂 通过 一 些 添加 剂 来 防止 沉淀 现象 ， 并 
且 这 也 可 以 改善 填料 的 凝结 。 这 是 由 于 添加 剂 仅 仅 附 着 于 填充 颗粒 的 表面 。 但 这 也 
需要 精确 的 平衡 ， 如 果 附 着 于 颗粒 填料 的 添加 剂 过 多 ， 它 的 电导 率 会 明显 降低 。 

Kolbe 4& A, P! 和 Mosicki 等 全 :都 证 明了 喷 墨 技术 的 可 行 性 。ICA 由 经 过 两 级 
固化 处 理 的 银 胶 材料 组 成 : 第 一 步 使 粘 合剂 表面 分 布 均匀 并 将 其 塑 化 ; 第 二 步 是 组 
装 和 最 后 的 固化 处 理 ， 滚 滴 尺 寸 最 小 可 达到 130pm， 但 是 可 以 通过 优化 喷嘴 形状 
和 采用 更 小 直径 (50pm) ， 来 获得 更 小 的 液 滴 尺 寸 。 具 体内 容 详 见 本 书 第 12 BY 
喷 墨 连接 技术 。 


10.3 纳米 ACA/LACKF 的 当前 进展 


10.3.1 KRAS ACA/ACF 低温 烧结 


与 金属 焊接 材料 不 同 ，ACA/ACF 依赖 于 机 械 连接 ， 而 ACA/ACF 较 高 的 接触 
电阻 成 为 不 可 忽视 的 缺点 。 降 低 ACA/ ACE 接触 电阻 的 一 种 方法 ， 是 将 导电 填料 相 
互 融 结 形成 如 金属 焊接 的 金属 连接 。 然 而 使 导电 填料 相互 融 结 的 方法 并 不 可 行 ， 因 
为 一 般 的 PCB (T, 约 125% ) 不 能 承受 如 此 的 高 温 。 以 银 为 例 ， 它 的 熔点 达到 了 
960Y7 。 研 究 表 明 ， 减 小 金属 的 尺寸 可 以 极 大 地 降低 金属 的 熔点 5 5] 。 研 究 中 指 
H, AKR (< 100nm) ”的 表面 预 融 结 和 烧结 进程 是 金属 熔点 降低 的 主要 原 
因 ” 。 对 于 纳米 颗粒 ， 烧 结 过 程 可 以 在 较 低温 度 下 进行 。 所 以 ACA 可 以 通过 消除 
金属 填料 间 的 分 界面 ， 使 交接 处 获得 较 高 的 电导 率 。 同 样 ， 纳 米 颗 粒 可 以 增加 每 个 
焊 盘 颗粒 的 数量 ， 并 且 增 大 接触 面积 。 图 10. 4 所 示 为 在 不 同 温 度 下 纳米 银 颗 粒 退 
火 后 的 SEM 图 。 

从 图 中 可 以 看 出 ， 尽 管 在 综合 处 理 和 100° 处 理 时 可 以 得 到 比较 优良 的 颗粒 
(20nm), ， 但 在 150 人 及 以 上 退火 时 颗粒 的 尺寸 会 明显 增 大 。 当 温度 继续 上 升 时 ， 
颗粒 将 继续 变 大 ， 使 得 比 起 之 前 的 颗粒 物质 更 像 固 体 物 块 。 由 图 10. 4c ~e 可 以 看 
出 ， 上 颗粒 的 表面 被 凝结 起 来 出 现 哑铃 状 颗粒 。 这 种 低温 烧结 现象 是 因为 ， 纳 米 颗 粒 
表面 的 原子 具有 较 高 的 扩散 性 能 。 

对 于 特定 材料 的 烧结 ， 温 度 和 持续 时 间 是 影响 烧结 结果 的 主要 因素 (特别 是 
烧结 温度 ) 。 纳 米 银 颗粒 ACA 的 电流 电阻 关系 如 图 10.5 所 示 。 从 图 可 以 看 出 ， 当 
烧结 温度 上 升 时 ，ACA 的 接触 电阻 明显 下 降 ， 从 10 -降低 到 5 x10-。 同 样 ， 高 烧 


” 结 温 度 的 实验 样品 比 低温 样品 具有 通过 较 大 电流 的 能 力 。 


这 种 现象 可 以 说 明 ， 在 较 高 温度 下 ， 可 以 更 好 地 将 填料 和 金属 连接 区 融 结 在 一 
起 ， 尽 管 X-Y 方 向 上 仍 有 较 强 的 介 电 性 能 |。 
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图 10.5 不 同 固化 温度 下 纳米 银 颗粒 填充 的 ACA 电流 与 电阻 的 关系 1 


$103 纳米 导电 胶 173 


10.3.2 纳米 ACA/ACF 中 自 组 装 分 子 线 的 运用 


为 了 提高 ACA/ACF 材料 的 电力 性 质 ， 将 有利 组 装 分 子 导 线 用 于 填料 和 连接 区 的 
表面 连接 ! "下 。 这 些 有 机 分 子 粘 附 在 金属 表面 并 形成 较 强 的 物理 化 学 键 ， 使 电流 
从 中 通过 。 因 此 ， 这 使 电阻 进一步 降低 并 能 通过 较 高 的 电流 。 这 种 特殊 的 性 质 ， 源 
于 有 机 分 子 层 形成 金属 导电 通道 。 | 

这 种 有 机 单 分 子 层 可 以 改善 金属 表面 的 化 学 性 能 ， 同 样 可 以 提高 其 工作 性 能 。 
在 研究 有 机 单 分 子 层 的 优点 时 ， 它 与 特殊 金属 表面 之 间 有 着 的 特殊 相互 作用 是 一 个 
重要 的 考虑 因素 。 表 10. 1 为 不 同 分 子 所 对 应 的 特殊 金属 物质 。 虽 然 只 展示 了 对 称 
结构 的 分 子 和 其 对 应 的 特殊 金属 ， 但 实际 上 不 对 称 分 子 也 具有 与 之 对 应 的 存在 特殊 
相互 作用 的 金属 。 


分 子 式 复合 材料 金属 物质 
H—S—R—S—H TRE Au, Ag, Sn, Zn 
N =C—R—C =N 二 氰 化 物 Cu, Ni, Au 
0 =C —N—R—N =C —0 ZRAKE Pt, Pd, Rh, Ru . 

DONA — FEW Z SERB Fe, Co, Ni, Al, Ag 
HO” Nou 
N= 

Ly 

= 

DK MB ALAS AE By Cu 


ZH, ZnSe, GeO,, Au 
注 ，R 代表 烷 基 和 芳香 族 。 | 


各 种 有 机 分 子 线 、 二 羧 酸 和 二 羧基 都 已 经 用 于 ACA/ACF 的 连接 中 。 对 于 有 微 
尺寸 聚合 物 或 者 镍 填料 的 SAM 组 成 的 ACA， 在 低温 烧结 下 (<10) 具有 低 电 
阻 并 能 通过 较 高 电流 。 但 是 ， 高 温 固 化 〈150Y% ) 的 效果 并 不 如 低温 固化 的 明显 ， 
因为 有 机 连接 区 域 会 因 高 温 ” 产生 部 分 退化 。 

但 是 当 二 羧 酸 、 二 羧基 添加 银 质 到 填料 时 ， 在 高 温 固化 时 ， 导 电 特 性 会 有 大 幅 
改善 。 这 项 研究 表明 表层 分 子 线 不 能 承受 较 高 的 固化 温度 CLE 10.6) 。 连 接 的 提 
升 主 要 归功 于 纳米 颗粒 更 大 的 表面 和 更 高 的 表面 能 量 。 这 使 单 分 子 层 更 易于 覆盖 ， 
同时 在 金属 表面 具有 相对 更 高 的 热 稳定 性 “|。 


10. 3.3 ”对 纳米 银 填 料 ACA 中 的 银 迁移 控制 
银 是 ICA 最 常用 的 导电 填充 麟 。 由 于 银 具 有 很 多 特殊 的 优点 ， 它 在 纳米 级 
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图 10. 6 ”添加 二 羧 酸 或 二 羧基 的 纳米 银 ACA 的 导电 特性 
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ACA/ACF 的 应 用 中 具有 很 大 的 潜力 。 在 所 有 导电 金属 中 ， 银 在 室温 下 具有 最 高 的 
热电 传导 性 。 自 然 界 中 存在 导电 的 银 氧 化 物 (如 Ag,0) 使 得 它 在 性 价 比 方面 也 很 
有 优势 。 另 外 ， 银 易于 制 成 不 同 的 尺寸 (一些 可 被 制 成 100nm 的 纳米 材料 ) ， 不 同 
的 形状 〈 如 球形 、 柱 形 、 圆 盘 形 、 线 形 和 薄片 形 等 ) ， 并 且 能 够 很 容易 地 加 入 到 各 
种 聚合 物 基体 材料 。 另 外 ， 其 低温 烧结 特性 和 高 表面 活性 也 是 使 它 成 为 ACA/ ACF 
填料 的 重要 因素 。 然 而 ， 在 电子 工业 中 ， 银 的 迁移 一 直 被 人 关注 。 金 属 迁 移 是 电化 
学 过 程 ， 在 潮湿 和 导电 环境 下 ， 当 金属 与 绝缘 材料 接触 时 ， 金 属 以 离子 的 形式 离开 
原 有 的 位 置 并 在 其 他 位 置 沉积 “ 。 人 们 认为 存在 一 个 阔 值 电压 ， 只 有 在 此 电压 之 
上 才 有 可 能 产生 迁移 现象 。 这 种 迁移 可 能 导致 导电 区 域 范围 减 小 ， 或 者 在 接触 处 产 
生 小 的 短路 。 当 有 电源 两 极 间 的 绝缘 材料 上 有 连续 的 薄 水 膜 时 ， 迁 移 过 程 就 会 进 
行 。 这 时 在 电极 之 间 加 上 电动 势 ， 在 阳极 上 会 发 生 金 属 离子 解析 的 化 学 反应 ， 并 且 
金属 离子 会 向 阴极 迁移 ， 最 后 在 阴极 处 形成 金属 。 随 着 迁移 的 进行 ， 阴 极 处 结 电 出 
来 的 金属 越 来 越 多 ， 电 子 空间 也 随 之 减少 ， 最 终 ， 阳 极 形成 了 晶 银 ， 与 电极 之 间 形 
RTEA, PEAR, 

尽管 其 他 金属 在 特定 环境 下 也 会 发 生 迁 移 现象 ， 但 由 于 银 离子 溶解 性 好 ， 解 析 
能 低 ， 不 易 形 成 氧化 物 保护 膜 等 特性 ， 所 以 银 很 容易 发 生 迁 移 '“““]。 银 的 迁移 量 
随 着 两 极 电压 差 、 解 析 时 间 、 环 境 湿度 和 表面 金属 腐蚀 的 增加 ， 以 及 两 极 之 间 间 距 
的 减 小 而 增加 。 

为 了 防止 银 的 迁移 并 提高 它 的 可 靠 性 ， 必 须 采 取 一 些 措施 。 这 些 措施 包括 : 
中 在 银 中 加 入 活性 不 大 的 金属 ， 如 金 ” 或 者 铂金 “ 甚至 锡 !” ; @ 在 印 制 电路 板 
表面 涂 上 一 层 氧化 膜 来 隔绝 湿 气 和 离子 污染 “ ， 因 为 水 和 金属 腐蚀 物 都 可 以 充当 
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传导 介质 ， 而 使 金属 迁移 现象 增加 ; @@ 在 银 表 面 用 镍 、 锡 和 金 等 进行 电镀 可 以 有 效 
地 保护 银 填 料 并 减少 金属 迁移 的 发 生 ; @ 在 基 面 涂 上 聚合 物 !*!; 名 在 环境 中 加 入 
ÆJ =A (Benzotriazole, BTA) REMEH, @@ 由 于 硅 氧 烷 环 氧 聚 合 物 (Silox- 
ane Epoxy Polymer) 与 导电 金属 有 很 好 的 粘 合 性 ， 这 可 以 有 效 阻止 扩散 5 ，@ 在 
ECA 的 银 质 填 料 中 涂 上 分 子 膜 ”: 。 在 混合 物 中 加 入 羧基 酸 和 银 离子 ， 银 迁移 现象 
(泄漏 电流 ) 可 以 被 有 效 地 抑制 ， 如 图 10.7 Bras’! 。 


4000 
3500 


3000 


洗 电 流 /mA 





汤 电 流 /uA 





电压 /V 
b) 


图 10.7 纳米 银 颗粒 的 导电 胶 在 低压 和 高 压 下 漏电 流 和 电压 的 关系 
a) 低压 b) 高 压 
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10.3.4 ” 串 状 镍 纳米 颗粒 组 成 的 ACF 


有 人 提出 ， 用 串 状 镍 结构 充当 导电 填料 ， 并 用 环 氧 树脂 作为 溶剂 涂 在 基板 | 
上 “ ， 然 后 将 颗粒 垂直 安置 在 基板 表面 ， 通 过 蒸发 溶剂 使 颗粒 与 树脂 混合 。 实 验 
采用 30 pum 集成 电路 芯片 和 玻璃 基板 (Au 凸 块 的 面积 为 2000pm”*， 并且 凸 块 间距 
为 10hm) 。 实 验证 实 ， 在 高 温 、 高 湿 和 热 循 环 测试 条 件 下 ( -40 ~ 85%C )， 新 的 
ACF 表现 出 良好 的 导电 稳定 性 。 同 时 ， 也 在 高 温和 高 湿度 下 做 了 绝缘 测试 。 尽 管 
两 极 的 距离 只 有 10pm， 金 属 离子 并 不 会 产生 迁移 ， 并 且 在 500h 内 两 极 间 电 阻 可 持 
续 维 持 在 1CQ。 这 个 结果 表明 ， 新 的 ACK 具有 更 稳定 的 绝缘 性 。 这 也 表明 ， 在 小 
间距 精确 连接 中 ， 它 有 很 大 的 应 用 潜力 。 


10.3.5 ”纳米 金属 线 ACF 在 极 细微 倒 装 芯片 焊接 中 的 作用 


为 了 适应 YO 的 小 接口 缝隙 ， 并 防止 短路 ， 可 以 采用 较 大 纵横 比 的 柱 形 金属 材 
料 。 由 于 纳米 级 金属 线 的 尺寸 较 小 并 且 有 较 大 的 纵横 比 ， 它 有 较 高 的 稳定 性 。 由 参 
"XA [55-57] 可 知 ， 纳 米 级 金属 线 可 以 用 作 气 体 侦 查 、 磁 盘 、 电 器 灵敏 元 件 中 
的 纳米 电极 和 热电 控制 装置 等 。 为 制作 纳米 金属 线 ， 了 解 纳 米 结构 至 关 重要 。 虽 然 
采用 过 许多 花费 很 多 的 方法 ， 如 电子 束 、X 射线 和 扫描 测试 等 ， 但 是 对 微米 尺度 的 
纳米 金属 线 结构 的 探知 进展 缓慢 。 另 外 一 种 较 便宜 的 方法 ， 是 在 微 孔 基板 (如 阳 
极 铝 的 氧化 物 (AAO) RRA ys) 进行 金属 电镀 。 但 是 较 大 尺寸 聚合 
物 的 厚度 较 薄 (意味 着 纳米 金属 线 的 长 度 很 短 ) ， 分 布 不 均匀 和 并 且 微 孔 不 一 致 ， 
然而 ，AAOS 却 有 着 厚度 大 ( > 10km) 、 微 孔 尺 寸 和 密度 的 一 致 性 、 大 尺寸 微 孔 等 
优点 。Linet FAO 用 纳米 级 金属 线 对 ACF 进行 了 改进 。 他 们 用 电镀 的 方法 ， 通 过 
AAO 基板 获得 银 和 销 的 纳米 级 金属 线 的 排列 。 经 过 表面 处 理 后 ， 低 密度 的 PI 扩散 
并 能 填充 于 纳米 金属 线 排 列 的 缝隙 中 。Ag/Co 双 金 属 的 纳米 金属 线 排列 ， 会 在 Co 
和 磁场 之 间 产 生 的 磁 相 互 作用 力 下 保持 平行 。 

金属 纳米 线 的 直径 在 200nm， 最 大 膜 厚 度 达 到 50km 时 ， 可 以 得 到 由 Ag 和 Co 
的 双 金 属 纳米 线 组 成 的 薄膜 。 在 了 方向 的 绝缘 电阻 为 4~6GQ ,2Z 方向 的 电阻 
《包括 线 电阻 ，3mm 宽 ) 则 小 于 0.20。 他 们 还 通过 压力 模拟 测试 来 对 纳米 线 复合 
材料 进行 评估 。 设 计 纳 米线 ACF 的 结构 时 ， 需 考虑 的 最 重要 的 因素 是 纳米 线 的 体 
积 比 率 。 事 实 上 ， 纳 米线 的 体积 比率 不 能 太 小 ， 否 则 将 对 电导 率 没 什么 影响 。 他 们 
也 强调 ， 必 须 通 过 增加 膜 层 厚度 或 者 减 小 聚合 物 基体 的 模 数 的 方法 ， 而 不 是 减 小 纳 
米线 的 比率 的 方法 ， 在 导电 性 能 和 热机 械 性 能 中 找到 平衡 点 。 


10.3.6 ACA/ACF 中 的 原 位 自生 纳米 填料 
ACA/ACF 中 纳米 导电 颗粒 的 扩散 性 ， 成 为 纳米 填料 结构 设计 中 的 一 个 急需 解 


© AAO: 阳极 氧化 铝 ，Anodic Aluminum Oxide, 


决 的 问题 。 近 年 来 ， 由 于 纳米 填料 有 聚合 成 大 块 的 趋势 ， 很 多 人 对 纳米 颗粒 的 扩散 
问题 进行 了 研究 。 用 纳米 ACA/ACF 对 小 间距 电子 器 件 进行 连接 时 ， 需 要 解决 导电 
颗粒 的 扩散 问题 。 最 常用 的 方法 包括 物理 方法 (如 声波 讲解 法 ) 和 化 学 方法 (如 
表面 化 学 剂 ) 。 最 近 ， 为 适应 下 一 代 高 性 能 电子 封装 ， 有 人 提出 了 一 种 新 的 ACA/ 
ACF 原 位 自生 纳米 填料 方法 “' 。 这 种 新 方法 在 Z 方向 的 导电 性 和 极 细小 间距 
(«100nm) 下 稳定 性 都 比较 好 。 在 烧结 过 程 中 ， 用 纳米 颗粒 的 原 位 自生 的 方法 ， 
可 以 达到 与 在 树脂 材料 中 增加 纳米 颗粒 数量 同样 的 效果 。 利 用 纳米 颗粒 的 原 位 自生 
性 ， 在 烧结 过 程 中 可 以 有 效 阻 止 颗粒 团聚 ， 而 且 可 以 克服 纳米 颗粒 表面 易 氧 化 的 
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dix 微 孔 填充 中 的 纳米 颗粒 


Rabindra N. Das, Frank D. Egitto 


11.1 简介 


电子 封装 为 电子 器 件 和 装置 (如 集成 电路 芯片 ) 提供 了 散热 ， 保 护 了 电子 器 
件 不 受 环境 损害 ， 以 及 提供 了 器 件 之 间 电 连接 。 依 靠 多 层 电 路 封装 使 连接 间 的 电信 
号 和 电势 能 得 到 很 好 的 分 离 。 层 与 层 电路 之 间 的 〈 垂 直 ) 连接 通常 采用 钻 孔 的 
方法 。 | 

高 性 能 、 低 重量 和 便携 的 需求 使 得 包含 这 些微 电子 工业 的 电子 产品 和 电子 器 件 
向 微型 化 方向 发 展 … 。 集 成 电路 芯片 的 高 VO 密度 和 高 性 能 的 要 求 ， 使 得 它 必 须 
有 高 布线 密度 和 更 小 尺度 的 封装 。 为 了 在 小 尺寸 下 增加 电学 性 能 ， 电 路 和 钴 孔 必 须 ， 
采用 更 小 的 物理 尺寸 ““ 。 我 们 用 “ 极 微小 ”这 个 词 来 描述 层 与 层 的 连接 的 小 孔 。 
随 着 技术 的 发 展 ， 现 在 孔 的 直径 通常 能 达到 150um, RBH), 

WE, 高端 电 子 市 场 上 出 现 了 特殊 应 用 集成 电路 ( Application- Specific Integrat- 
ed Circuit, ASIC), 3784544 ASIC 和 现场 可 编程 门 阵列 (Field- Programmable Gate 
Array, FPGA), 。 这 些 器 件 一 直 需 要 增加 信号 、 电 源 和 接地 焊 盘 的 数量 。 这 就 需要 
减 小 相应 的 焊 盘 间距 以 保持 合理 的 芯片 尺寸 。 正 是 基于 这 两 方面 的 需求 ， 半 导体 封 
装 技术 越 来 越 复杂 。 球 状 阵列 (Ball Grid Array, BGA) 芯片 的 封装 存在 的 挑战 十 
分 紧迫 ， 因 为 既 要 满足 密度 的 要 求 ， 又 要 具有 较 好 的 传 热 、 机 械 和 导电 性 能 。 为 了 
综合 电学 、 散 热 与 密度 的 优势 ， 同 时 也 不 降低 器 件 的 性 能 ， 提 出 了 从 金属 线 到 倒 装 
封装 忆 片 的 迁移 问题 。 在 倒 装 芯 睛 封装 设计 时 ， 芯 片 的 背面 暴露 在 外 ， 所 以 与 线 焊 
封装 相反 ， 可 下 接 散 热 。 另 外 倒 装 芯片 封装 还 可 以 提高 电学 性 能 ， 比 如 降低 了 由 电 
感 减 小 和 电源 与 地 接触 增加 引起 的 电源 供应 噪声 。 倒 装 芯片 封装 可 以 明显 增加 可 互 
相连 接 芯 片 焊 盘 的 排 数 。 但 是 ， 典 型 的 倒 装 法 会 增加 芯片 和 印 制 电路 板 的 机 械 连 
接 。 这 也 通常 会 降低 某 些 地 方 的 机 械 性 能 ， 比 如 有 机 BGA 芯片 的 焊 点 处 ， 或 者 在 
陶瓷 BGA 封装 中 的 印 制 电路 板 封装 接口 处 。 很 多 连接 方法 被 运用 于 倒 装 芯片 封装 
中 来 弥补 连接 增加 的 不 足 。 尽 管 典 型 的 塑料 倒 装 芯片 封装 表现 出 好 的 BGA 稳定 性 ， 
但 芯片 和 封装 之 间 热 膨胀 系数 (Coefficient of Thermal Expansion, CTE) 的 不 匹配 也 
会 限制 装置 的 尺寸 。 

在 模 的 底部 、 边 缘 或 者 边 角 采 用 球 栅 阵列 封装 可 以 降低 机 械 连 接 强度 ， 也 使 器 
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件 的 尺寸 得 以 增加 ， 然 而 这 制约 了 信和 号 VO 的 改进 。 陶 次 封装 和 硅 有 很 好 的 CTE 
配合 ， 但 是 和 印 制 电路 板 的 CTE 匹配 却 存在 着 很 大 的 问题 。 这 些 问 题 使 封装 尺寸 
和 IO 封装 都 受到 了 限制 。 也 有 新 的 材料 ， 在 损失 其 他 与 芯片 CTE 匹配 的 条 件 下 ， 
可 以 提高 陶瓷 封装 CTE 达到 二 级 性 能 的 可 靠 性 。 现 有 新 的 材料 可 提高 陶瓷 封装 的 
CTE 性 能 ， 同 时 也 使 其 与 基板 的 CTE 匹配 的 花费 降低 。 同 时 ， 用 柱 形 焊料 来 代替 
BGA 球状 物 也 十 分 有 用 。 

用 来 消除 典型 塑料 和 陶瓷 封装 缺陷 的 特殊 有 机 封装 材料 得 到 了 研究 和 开发 。 一 - 
A EFA AZM (Polytetrafluoroethylene, PTFE) ”材料 被 证 实 解决 了 所 有 有 

芯片 面临 的 可 靠 性 问题 。 但 是 每 个 新 技术 都 在 封装 密度 上 提出 了 挑战 。 

有 很 多 传统 方法 可 以 减 小 尺寸 ， 并 且 增 加 密度 。 这 些 方法 包括 减 小 宽度 和 金属 
线路 之 间 的 距离 并 且 增 加 布线 密度 。 通 过 运用 更 薄 的 金属 ， 线 路 结构 可 以 被 简化 。 
但 是 有 时 薄 的 狭窄 的 线路 会 增加 电阻 从 而 使 电学 性 能 有 所 降低 。 这 个 缺点 可 以 通过 
半 添 加 法 增加 线 的 纵横 比 ， 来 进行 一 定 程度 的 弥补 。 增 加 布线 层 是 个 提高 功能 密度 
的 直接 方式 ， 然 而 增加 布线 层 难免 会 增加 成 本 。 因 此 ， 必 须要 充分 利用 布线 空间 从 
而 尽量 减少 布线 层 数 。 对 于 传统 的 电镀 通 孔 (Plated Through-Hole, PTH) 技术 ， 
需要 两 个 PTH 来 完成 电路 的 布线 。PTH 通道 也 可 以 用 作 布 线 ( 见 图 11. 1a) 。 封 装 
设计 需要 充分 考虑 到 优化 应 用 布线 空间 ， 包括 言 孔 和 埋 孔 的 利用 率 。 与 PTH 相反 , 
言 孔 和 埋 孔 不 需要 贯穿 整个 基底 。 

盲 孔 是 这 样 形成 的 , 它 终 止 在 
先前 形成 的 内 部 与 基板 相连 金属 上 ， 
随后 金属 化 。 埋 孔 在 薄 基 板 上 的 结 
构 与 通 孔 相似 。 在 金属 化 和 线路 形 
成 后 ， 菏 基板 和 各 复合 材料 交 亚 构 
成 厚 基板 。 由 于 这 种 特性 ，“ 极 小 ” 
这 个 词 经 常 被 用 于 形容 这 种 小 尺寸 
的 盲 孔 和 埋 孔 。 盲 孔 和 埋 孔 在 封装 
内 部 提供 了 在 任何 水 平 布 线 层 、 任 








何 次 度 上 终止 的 垂直 方向 的 导电 通 
路 。 这 种 对 传统 电镀 过 和 孔 方 法 的 替 Fa an A’ 
代 ， 使 得 在 孔 的 终端 上 或 下 方 添加 Í b) 
其 他 的 布线 通道 。 
随 着 过 孔 吉 径 的 减 小 就 需要 更 | 言 孔 可 以 增加 电路 层 中 的 布线 密度 


高 的 密度 设计 ， 这 使 过 孔 的 电镀 变 

得 更 为 困难 。 这 个 缺点 某 种 程度 上 可 以 通过 使 用 薄 的 容易 用 激光 操作 !* h a k 
料 来 缓解 。 尽 管 盲 孔 能 释放 出 布线 空间 ,但 是 在 纵横 比 大 于 1: 1 的 育 孔 上 进行 电镀 
是 比较 困难 的 。 由 于 位 面 间 距离 的 增加 ， 育 孔 的 尺寸 或 者 绝缘 材料 层 数 需 要 增加 。 
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然而 ， 连 续 增 加 层 数 时 会 引起 累积 生产 上 的 损失 ， 使 得 这 种 加 工 方 法 十 分 昂贵 。 

一 个 不 受 以 上 方法 限制 并 且 增 加 线 密度 的 途径 是 ， 制 造 一 种 结构 ， 它 可 以 在 垂 
直方 向 上 的 达到 任意 深度 ， 这 样 就 能 使 得 薄片 间 金 属 -金属 Z 轴 方 向 亚 组 成 物质 的 
互 连 成 为 可 能 ， 从 而 形成 一 种 复合 结构 “” 。 相 互 之 间 的 连接 是 用 导电 胶 (Elec- 
trically Conducting Adhesive, ECA) 连接 的 ， 精 合剂 主要 是 由 导电 胶 料 组 成 。 

在 过 去 几 年 ， 在 电子 工业 生产 中 ， 导 电 胶 作为 连接 材料 的 使 用 越 来 越 广 
yee) 。 导 电 胶 是 由 聚合 树脂 和 导电 填料 混合 而 成 的 。 金 属 和 金属 通过 导电 填料 
的 连接 提供 它们 之 间 的 导电 性 '” ， 同 时 聚合 树脂 提供 它们 之 间 的 机 械 加 工 性 
fg? ” 。 一 些 对 于 金属 填充 聚合 物 的 电阻 研究 已 经 完成 3 。 可 以 通过 提高 导 
电 填 料 的 含量 ， 提 高 导电 人 性能， 但 是 同时 会 影响 其 机 械 性 能 。 对 于 层 与 层 的 连接 ， 
由 导电 胶 和 金属 表面 之 间 形 成 的 导电 连接 的 稳定 性 是 最 重要 的 。 | 

纳米 技术 领域 已 越 来 越 成 为 新 世纪 新 型 科技 的 重要 技术 ， 纳 米 技 术 领 域 包括 纳 
米 材料 的 合成 、 对 纳米 材料 物理 化 学 和 导电 特性 的 理解 和 利用 、 纳 米 聚 集体 的 结构 
等 。 在 21 世纪 众多 关键 技术 中 ， 它 将 扮演 越 来 越 重要 的 角色 5] 。 由 于 高 密度 电 
子 封装 越 来 越 重要 ， 对 高 密度 印 制 电路 板 和 用 超 微 器 件 实现 的 Z 轴 方 向 上 导电 连 
接 的 薄片 芯片 载体 的 需求 越 来 越 大 ”。 现 在 趋势 表明 ， 印 制 电路 板 通道 的 直径 
在 100um， 这 意味 着 薄片 芯片 载体 的 大 小 需要 在 S0um 或 者 更 小 。 导 电 胶 的 颗粒 可 
以 有 和 较 宽 的 尺寸 范围 ,但 是 大 尺寸 颗粒 在 填充 小 孔 时 〈 直 径 在 60km 或 者 更 小 ) 会 
出 现 空 阶 问 题 。 所 以 ,现在 材料 加 工 研究 人 员 在 研究 导电 胶 时 ， 倾 向 于 对 纳米 颗粒 
的 研究 ， 这 样 可 以 很 好 解决 小 孔 填 充 的 问题 。 

已 经 通过 各 种 实验 方法 对 纳米 颗粒 (1 ~ 100nm) 进行 了 十 年 以 上 的 研 
FE) 。 许 多 研究 表明 ， 纳 米 颗粒 的 很 多 性 质 如 物理 化 学 性 质 、 机 械 性 能 、 磁 性 
和 光学 性 质 都 能 通过 控制 尺寸 大 小 和 组 成 的 粉 未 及 其 性 质 来 实现 。 对 内 部 结构 比较 
重要 的 因素 主要 有 颗粒 尺寸 大 小 、 分 布 情况 和 其 形态 。 纳 米 颗 粒 呈 现 出 了 很 多 较 好 
的 特性 。 这 些 特性 包括 高 硬度 、 高 扩散 性 、 较 好 的 柔韧 性 、 低 电阻 、 较 好 地 热 扩 散 
能 力 、 低 导热 系数 和 软 磁 性 质 。 最 近 ， 由 于 纳米 导电 颗粒 、 毫 微 管 和 纳米 线 越 来 越 
小 型 化 而 被 电子 工业 所 重视 。 纳 米 材 料 即 可 用 作 导 电 胶 又 可 用 作 喷 墨 ， 也 可 以 应 用 
于 丝 网 印 制 和 喷射 印 制 以 获得 较 好 的 导电 特性 。 低 温 烧 结 可 以 获得 较 大 的 电导 率 ， 
这 也 是 纳米 材料 主要 的 优势 所 在 。 但 是 ， 有 关 微 孔 纳米 颗粒 电 性 能 方面 的 研究 文献 
却 十 分 有 限 。 | 

由 于 对 基于 纳米 颗粒 的 导电 胶 的 重要 性 和 研究 文献 的 认可 ， 所 以 最 近 几 年 对 高 
性 能 粘 合 剂 的 研究 非常 全 面 和 广泛 。 本 章 将 介绍 和 总 结 ， 通 过 控制 尺寸 的 颗粒 
《从 纳米 尺寸 到 微米 尺寸 ) 来 做 导电 胶 的 相关 研究 和 进展 。 该 种 颗粒 还 易于 填充 小 
和 孔 从 而 使 Z 方 向 具有 很 好 的 导电 性 。 之 所 以 要 对 它 进 行 总 结 和 回顾 ， 是 为 了 更 好 
地 运用 和 改善 基于 纳米 颗粒 的 导电 胶 的 特性 ， 同 时 也 能 更 好 理解 和 改进 微小 填料 对 
Z 轴 方 向 导电 性 能 贡献 。 特 别 的 是 ， 还 提出 利用 ECA 极 小 颗粒 填充 微 孔 作为 Z 


第 11 章 微 孔 填充 中 的 纳米 颗粒 183 


(垂直 ) 方向 金属 和 金属 连接 的 策略 。 本 章 我 们 将 讨论 纳米 颗粒 和 基于 纳米 颗粒 的 
导电 胶 对 Z 轴 方 向 连接 情况 的 影响 。 目 前 对 导电 胶 的 研究 发 现 ， 用 小 斥 才 颗粒 去 
填充 小 直径 微 孔 是 有 突出 效果 的 ， 特 别 是 和 有 机 薄板 芯片 载体 基板 结合 运用 时 。 导 
电 胶 和 金属 表面 之 间 的 导电 稳定 性 和 机 械 强 度 是 有 要 求 的 。 已 经 有 很 多 实验 对 不 同 
颗粒 大 小 的 填料 作 了 研究 (从 纳米 到 微米 )。 总 结 和 回顾 中 ， 还 描述 了 微 尺寸 结 
构 、 传 导 结 构 、 体 积 电阻 率 、 机 械 强度 和 混 有 很 多 金属 和 合金 〈 如 铜 、 银 和 低 熔 
点 的 合金 经 常 被 当 作 导电 填充 颗粒 用 于 ECA) 的 导电 胶 的 稳定 性 。 案 例 分 析 中 ， 
给 出 了 一 个 150 pum [8I EB BAR FLECTERE. CA PITE BURG H ARA EE P 1 e 
"BS Z 轴 方 向 连接 中 的 微 通 孔 填充 。 同 时 ， 也 讨论 了 如 何 取得 更 小 的 尺寸 特征 ， 
以 及 如 何 满足 严格 的 限制 条 件 并 最 终 取得 较 好 的 电学 连接 的 材料 和 加 工 方 法 。 


11.2 ”用 于 微 孔 填充 的 导电 胶 / 油 墨 


导电 胶 是 由 纳米 导电 聚合 物 和 导电 填充 颗粒 混合 而 成 的 。 当 填料 含量 充足 时 ， 
则 导电 胶 会 有 理想 的 导电 性 能 。 这 样 ， 在 微 通道 中 ， 可 以 应 用 导电 胶 的 导电 性 形成 
满足 连接 电子 元 器 件 的 导电 通道 。 导 电 性 主要 是 由 于 内 部 颗粒 的 相互 接触 实现 的 。 
出 于 导电 性 能 的 考虑 ， 颗 粒 之 间 应 尽 可 能 接触 (物理 的 或 者 通道 ) 并 且 能 形成 网 
状 连接 来 增加 电子 转移 。 用 球形 颗粒 的 渗透 原理 ， 可 以 估算 导电 填料 的 体积 阔 值 。 
当 体 积分 数 高 于 此 阔 值 时 ， 导 电路 径 便 能 够 形成 。 用 混 有 金属 颗粒 的 导电 油墨 也 能 
用 于 微 通道 之 中 。 油 墨 通常 是 用 分 散 均匀 的 纳米 颗粒 形成 。 导 电 填 充 颗 粒 之 间 的 烧 
结 过 程 为 导电 提供 了 保障 。 

用 于 通 孔 填充 的 导电 材料 必须 具有 较 好 的 耐 腐蚀 性 ， 对 现 有 制造 工序 〈 比 如 
网 印 技术 ) 有 很 好 的 适应 性 ， 加 工 后 有 较 低 的 缩水 性 ， 并 具有 高 机 械 强度 ， 以 及 
对 PCB 材料 的 高 粘 合 性 和 尽 可 能 的 低 耗费 等 特点 。 图 11. 2 所 示 为 导电 胶 用 于 微 孔 
的 一 个 典型 例子 。 这 里 导电 颗粒 提供 了 较 高 的 电导 率 ， 并 且 导 电 胶 中 的 聚合 混合 物 
提供 了 较 可 靠 的 连接 。 填 充 微 孔 的 导电 胶 通 党 
是 需要 具有 各 向 同性 的 〈 即 ICA) ， 也 就 是 说 
对 所 有 方向 都 有 导电 人 性能。 图 11.2 Aure 
直方 向 〈Z) 和 水 平方 向 (X, Y) Kee. on "8 
论 是 热固性 的 还 是 热塑性 材料 ， 都 可 以 用 作 粘 uL 
合剂 中 的 聚合 物 。 

氰 酸 酯 树脂 、 环 氧 树脂 、 硅 有 机 树脂 和 聚 
氨 酯 树脂 都 是 运用 比较 广泛 的 热固性 材料 ; 马 
来 酰 亚 胺 、 酌 醛 环 氧 和 丙烯 酸 酯 是 运用 较 广 泛 ”图 11.2 AA (HA) 中 导电 胶 
的 热塑性 材料 。 热 固 性 的 环 氧 树脂 是 目前 最 常 KRAN (本 例 中 ， 铜 垫 片 在 纵向 
见 的 材料 。 它 具有 出 色 的 烙 合 强度 ， 和 良好 的 化 。 互 连 并 在 横向 上 在 铜 平面 内 连接 ) 
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学 抗 腐蚀 性 能 和 成 本 低 等 特点 。 通 常 ， 可 以 加 入 热塑性 塑料 使 得 导电 胶 在 中 温 条 件 
下 能 够 软化 。 热 塑性 材料 ICA 一 个 非常 杰出 的 优点 是 其 可 再 加 工 性 ， 也 就 是 说 它 
可 以 很 好 地 被 修复 。 但 是 ， 热 塑性 材料 ICA 主要 的 缺点 在 于 ， 在 高 温 下 ICA 和 连 
接 表面 闻 的 导电 胶 很 容易 退化 。 基 于 聚 酰 亚 胺 的 ICA 主要 缺点 在 于 ， 它 通常 都 含 
有 溶剂 ， 加 热 时 溶剂 蒸发 会 形成 空 除 。 很 多 商业 化 的 ICA 采用 热 固 树 胶 。 

导电 填料 通过 导电 颗粒 之 间 的 接触 ， 为 混合 导电 胶 提 供 了 导电 性 能 。 导 电 填 充 
材料 包括 不 同形 状 和 尺寸 的 银 、 金 、 镍 、 铀 和 碳 颗 粒 等 。 在 各 种 金属 粉末 中 之 中 ， 
扁平 状 的 银 在 商业 化 ICA 生产 中 运用 最 为 广泛 。 因 为 它 制作 工艺 简单 ， 并 且 电 导 
率 高 和 薄片 之 间 有 很 好 的 接触 性 。 另 外 ， 由 于 自然 界 中 存在 导电 的 氧化 银 ， 银 在 性 
价 比 上 的 表现 很 出 色 。 这 是 因为 很 多 其 他 金属 的 氧化 物 都 是 绝缘 体 。 比 如 ， 铜 粉末 
的 导电 性 会 随 老化 程度 的 加 深 大 大 降低 。 所 以 基于 镍 和 铜 的 导电 胶 容 易 氧 化 ， 通 常 
并 不 具备 稳定 的 电导 率 。 甚 至 在 添加 抗 氧 化 剂 的 情况 下 ， 基 于 铀 的 导电 胶 随 着 老化 
程度 的 增加 电导 率 依然 会 降低 ， 特 别 是 在 高 温 高 湿度 的 条 件 下 。 表 11. 1 总 结 了 一 
些 有 关 材 料 的 电阻 率 。 


表 11.1 不 同 材料 的 电阻 率 


材 料 电阻 率 /(Q * em) 
固化 未 填充 环 氧 树脂 105 
At | 10" 
玻璃 10 
无 摊 杂 的 ICP 1010 
硅 10° 
1B ZR CE RE 10 7! 
最 好 的 ICP 1074 
纳米 管 10-4 
银 颗粒 填充 环 氧 树脂 1074 
焊剂 E 10-5 


银 1076 
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11.3.1 材料 种 类 
人 们 所 说 的 “纳米 颗粒 ”通常 是 指 极 细小 的 金属 颗粒 ， 其 尺寸 小 于 100nm。 
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Sh GUE WT pe —uEvr Bg, WOW EO eA, wa eRe, 
总 体 上 说 ， 用 纳米 颗粒 作 填 料 的 导电 胶 就 是 混 有 一 些 纳米 材料 (无论 材料 结构 是 
三 维 、 二 维 ， 还 是 一 维 ) 的 混合 物 ， 其 中 的 纳米 材料 可 以 保证 全 面 的 导电 性 能 和 
导电 胶 的 烧结 效果 。 图 11.3 给 出 了 不 同 
结构 的 粉末 填料 作用 于 微 孔 中 的 理论 对 比 
情况 。 在 6 种 对 比 情形 中 ， 微 孔 的 体积 都 
是 相同 的 。 通 过 金属 和 金属 的 连接 实现 导 
电 。 同 时 ， 增 加 颗粒 密度 能 够 整 增加 金属 
与 金属 的 接触 。 每 个 接触 点 上 都 存在 着 接 
触电 阻 。 对 于 微米 颗粒 ， 单 位 体积 上 的 颗 
粒 数量 将 远 远 小 于 纳米 颗粒 。 因 此 ， 用 微 
米 颗 粒 作 为 填料 微 孔 的 接触 电阻 更 小 ， 尽 | 
管 颗 粒 与 颗粒 间 的 接触 稳定 性 没有 纳米 颗 d) 
uni A ap a a 图 11.3 ”一 系列 导电 胶 填 充 的 微 孔 〈 言 孔 ) 

下 粒 温 合 ， 征 米 颖 粒 用 以 减 小 接触 电 。 结构 图 (导电 胶 包 含 聚 合 物 与 下 列 物质 ) 
阻 ， 纳 钞 颗粒 可 以 曾 加 颗粒 接触 数量 。 纳 。 noe b) 控制 尺寸 大 小 的 微米 颗粒 
米 颗 粒 和 微米 颗粒 的 混合 可 以 是 三 维 结构 o 纳米 颗粒 和 微米 颗粒 的 混合 体 d) 微 纳米 颗 
的 纳米 颗粒 和 三 维 结构 的 微米 颗粒 ， 二 维 粒 和 微米 颗粒 的 混合 体 e) 二 维 微米 颗粒 f) 纳 
结构 的 纳米 颗粒 和 二 维 结构 的 微米 颗粒 ， 米 /微米 低 炊 点 颗粒 
或 一 维 结构 的 纳米 颗粒 和 一 维 结构 的 微米 
颗粒 ， 或 者 三 种 结构 中 的 任何 组 合 。 

另外 一 种 可 行 方 法 ， 是 用 低 熔点 (Low Melting Point, LMP) 颗粒 填料 。 这 种 
LMP 颗粒 通过 熔 结 降低 了 接触 电阻 。 从 此 ， 基 于 纳米 颗粒 的 导电 填料 可 以 分 为 纳 
米 、 可 调节 微米 、 纳 米 和 微米 混合 ， 以 及 基于 低 熔 点 颗粒 的 。 现 在 ， 较 低 电 阻 的 导 
电 胶 已 研制 出 来 ?1 ， 它 可 以 全 面 提 高 导电 胶 的 导电 性 能 。 
11.3.11 纳米 颗粒 填充 导电 胶 (Nano- Based Adhesive, NBA) 

纳米 金属 颗粒 (尺寸 小 于 100nm) 技术 对 很 多 油墨 和 胶 料 向 小 型 化 方面 应 用 
很 和 帮助。 用 较 大 的 颗粒 在 对 微 通道 的 填充 时 会 产生 空隙 。 但 是 ， 这 样 的 问题 可 以 
使 用 纳米 金属 颗粒 来 解决 。 但 是 ， 这 需要 克服 纳米 颗粒 的 聚合 性 和 高 表面 活性 等 问 
题 。 低 温 烧 结 时 ， 纳 米 颗 粒 在 有 机 基体 中 的 扩散 性 的 好 坏 ， 是 能 和 否 作为 高 电导 率 导 
电 胶 的 决定 性 因素 。 这 可 以 通过 改变 颗粒 表面 的 有 机 材料 来 改变 表层 能 量 ， 从 而 得 
到 均匀 的 扩散 '* ， 但 是 这 样 也 会 对 聚合 体 的 烧结 有 影响 馈 %1。 有 机 防老 化 剂 19 
(如 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 (Polyvinyl Pyrrolidone, PVP)), ， 可 以 有 效 防 止 纳 米 颗 粒 的 团 
聚 ， 并 使 其 具有 较 好 的 扩散 能 力 。 运 用 这 种 方法 ， 微 孔 填 充 可 以 使 用 路 墨 技术 来 


oz ply 161-671 " 


纳米 颗粒 可 以 且 烧 结 并 形成 导电 通路 。 由 于 纳米 颗粒 具有 很 大 的 表面 积 ， 必 须 
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要 用 较 多 的 溶剂 ， A 

图 11. 4 所 示 为 采用 纳米 颗粒 填料 oye 
的 导电 胶 的 微 结构 。 通 过 烧结 和 去 除 
溶剂 的 方法 ， 纳 米 填充 粘 合 剂 可 以 获 
得 满意 的 电导 率 。 然 而 ,溶剂 的 去 除 
可 能 导致 浆 料 的 缩水 。 在 较 高 温度 下 ， 
粘 合 剂 缩 水 现象 通常 会 导致 空 阶 的 产 
生 ， 而 这 些 空隙 会 使 电阻 大 大 增加 。 
因此 ， 我 们 必须 在 通道 填充 过 程 中 尽 Oe. e a 
可 能 少 地 使 用 溶剂 。 纳 米 颗 粒 、 纳 米 i iit. " Ses eg ERK 
管 和 纳米 线 可 用 作 浆 料 的 填料 ， 并 用 导电 胶 SEM 图 像 
于 通道 的 填充 。 下 面 举例 说 明 ， 用 纳 
米线 作为 导电 填料 。 一 种 用 银 作 纳米 导线 的 新 型 ICA 已 经 被 研制 出 来 。 导 电 人 性质 
和 机 械 性 能 都 与 传统 的 用 微米 银 颗粒 或 者 纳米 球状 颗粒 “| 作 填 料 的 传统 ICA 相当 。 
研究 表明 ， 在 低 填 料 含量 的 条 件 下 ， 用 银 质 纳米 线 作 为 填料 的 导电 胶 呈 现 出 较 低 的 

电阻 和 较 高 的 切 变 强度 。 在 微 通道 应 用 中 ， 以 磋 纳 米 管 作为 导电 胶 的 填料 是 另 一 个 
方法 !@， 2» 
11. 3. 1.2 亚 微 米 超 细 上 颗粒 和 微米 蜂 粒 

当 颗 粒 的 尺寸 从 纳米 增加 到 微米 时 ， 单 位 体积 内 颗粒 的 表面 积 大 大 减 小 。 微 米 
颗粒 需要 较 高 的 含量 才能 成 功 地 渗透 。 在 通 孔 填充 应 用 中 ， 上 颗粒 尺寸 和 分 布 状况 是 
非常 重要 的 。 大 颗粒 可 能 在 填充 通 孔 的 过 程 中 使 通道 堵塞 产生 空 队 并 形成 开路 。 最 
近 ， 亚 微米 超 细 颗 粒 在 通道 填充 的 应 用 中 备 受 关注 “1。 图 11. 5 所 示 为 基于 银 和 铜 
微米 颗粒 填料 的 导电 胶 。 在 银 质 粘 合剂 中 ， 颗 粒 的 平均 直径 为 Sum， 填 料 含量 比 
较 高 并 且 颗 粒 之 间 能 相互 连接 ， 也 就 是 说 导电 路 径 已 经 形成 “: ， 如 图 11. 5a 所 示 。 
FA 4am 大 小 的 铜 颗粒 为 填料 的 粘 合 剂 也 有 相似 的 结果 ， 如 图 11. 5b 所 示 。 不 同形 
状 不 同 尺 十 的 微米 颗粒 混合 ， 可 以 使 导电 胶 获 得 更 高 的 电导 率 。 

由 微米 颗粒 〈2. 0 ~3. Skm) 、 亚 微米 超 细 颗 粒 (0.6 ~ 1. 5pm). 和 扁平 状 颗粒 
(0.5 ~Spm) 组 成 的 银 颗 粒 都 被 用 来 实现 较 低 的 电阻 率 "] 。 银 薄片 具有 亚 微 米 到 
微米 不 同 程度 的 厚度 。 廉 价 的 亚 微米 超 细 镍 颗粒 也 可 以 应 用 于 导电 胶 -”] 。 表 面 涂 
上 纳米 金属 层 的 微米 颗粒 也 可 以 应 用 于 微 通道 。 最 普遍 的 例子 就 是 将 金 或 银 电镀 在 
铜 颗粒 上“” 。 而 且 ， 金 和 银 电镀 在 铜 颗粒 表面 还 能 够 防止 其 氧化 。 

1.313 微 纳米 混合 材料 

纳米 导电 颗粒 被 认为 是 ICA 小 间距 连接 应 用 中 的 理想 导电 填料 。 尽 管 纳 米 银 
质 填料 会 降低 ICA 的 渗透 益 值 ， 但 是 由 于 其 较 大 的 表面 空间 会 导致 接触 电阻 大 大 
提高 ， 并 因此 致使 其 导电 性 能 不 如 微米 颗粒 好 。 在 纳米 和 微米 材料 混合 运用 过 程 
中 ， 纳 米 颗粒 占据 节点 间隙 ， 从 而 改善 了 颗粒 与 颗粒 间 的 导电 连接 "1。 图 11.6 给 
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Signal A=RBSD  Mag-1.50KX 
EHT=10.00kV . |9um 
WD-12mm 











a) b) 


图 11.5 由 微米 银 颗 粒 / 微 米 铀 颗粒 组 成 的 导电 胶 横 截面 图 像 
a) 微米 银 颗 粒 b) 微米 铜 颗粒 


出 了 纳米 和 微米 材料 混合 的 导电 胶 的 微 结 构 。 可 以 看 出 独立 的 纳米 颗粒 和 较 大 的 微 
米 颗 粒 相 连接 。 

据 研究 ， 在 微米 颗粒 中 添加 2% 的 
纳米 颗粒 可 以 增加 它 的 导电 性 能 和 "1。 
但 另外 一 个 研究 :于 表明 ， 持 续 增 加 纳 
米 颗 粒 含量 会 使 电阻 增加 。 在 微米 片 
状 银 颗 粒 中 添加 纳米 银 胶体 通常 使 电 
阻 率 增加 ， 这 主要 是 由 于 接触 电阻 的 
增加 。 只 有 在 渗透 阅 值 附近 时 添加 纳 
炒 银 颗粒 ， 才 有 助 于 导电 路 径 的 形成 =r | m 
并 使 其 电阻 率 减 小 。 还 有 研究 !" 表 图 11.6 纳米 银 颗粒 和 微米 银 颗粒 
有 明 ， 纳 米 颗 粒 的 加 入 可 以 使 渗透 阅 值 混合 结构 的 截面 SEM 图 像 
从 60wi% 降 到 50wt% ， 但 是 总 体 阻 抗 
会 增加 。 纳 米 银 颗 粒 可 以 填充 片 状 微米 颗粒 间 的 空隙， 使 得 在 低 金 属 含量 时 也 能 够 
形成 导电 路 径 。 但 是 由 于 纳米 颗粒 尺寸 太 小 ， 并 且 有 很 大 的 表面 积 (接触 电阻 显 
然 会 很 大 ) ， 它 的 阻抗 会 明显 比 扁平 状 银 质 颗粒 要 大 。 所 以 很 明显 ,纳米 -微米 混 
合 系统 的 电阻 值 取 决 于 颗粒 尺寸 和 混合 情况 。 
11.3.1.4 低 熔 点 颗粒 填料 | 

另 一 种 增加 导电 胶 电 导 率 的 方法 是 在 环 氧 基体 中 添加 低 熔 点 (LMP) 颗粒 填 
料 ”” 。 焊 料 就 是 一 种 最 典型 的 低 熔 点 材料 。 低 熔点 聚合 浆 料 可 以 通过 混和 人 焊料 


P. 
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上 颗粒， 在 溶剂 中 加 入 热 塑 树脂 和 助 熔剂 来 进行 改善 ”"”。 通 过 回流 ， 可 以 获得 防止 
氧化 并 部 分 融合 LMP 特性 的 焊料 。 这 是 一 种 可 以 在 低温 或 有 机 溶剂 下 重复 使 用 的 
高 聚合 材料 。 研 究 还 表明 ， 混 合 低 熔 点 颗粒 和 高 熔点 金属 粉末 的 导电 胶 ， 能 够 很 好 
地 结合 它们 的 优点 "中 。 这 种 导电 胶 是 LMP 粉 未 、 高 熔点 粉末 (如 铜 )、 助 熔剂 、 
聚合 树脂 和 其 他 添加 剂 的 混合 物 。 

当 温 度 较 低 时 ， 低 熔点 填料 熔化 ， 
熔化 液 相 渗透 到 高 熔点 颗粒 中 并 将 它 
溶解 。 液 相 存 在 一 段 时 间 之 后 ， 硬 化 
并 形成 合金 。 这 样 通过 导电 胶 中 两 种 
粉 未 多 重 冶 金 化 连接 ， 建 立 了 导电 性 。 
图 11.7 所 示 为 以 低 熔 点 颗粒 为 填料 的 
粘 合 剂 的 横 截面 。 低 熔点 金属 制造 了 
连续 的 金属 连接 。 这 样 ， 通 过 在 金属 
颗粒 间 短 暂 的 液 相 烧结 (Transient Liq- 
uid Phase Sintering, TLPS) 形成 了 导 
电 通 道 。 高 电 寻 率 的 粘 合剂 可 以 通过 
这 种 方法 制 成 "” 。 但 是 ， 制 约 这 种 技 
术 的 一 个 重要 因素 是 ， 低 熔点 填料 和 





高 熔点 填料 的 物质 数量 是 受 限 制 的 。 图 11.7 混 有 低 熔 点 颗粒 导电 胶 
只 有 两 种 可 以 互 溶 的 材料 的 特定 组 合 ， 的 横 截面 显微镜 图 
才能 形成 这 样 的 金属 连接 。 


11.3.2 ”纳米 颗粒 烧结 


总 的 来 说 ， 加 入 纳米 颗粒 可 以 降低 渗透 阔 值 ， 以 及 增加 接触 电阻 〈 由 于 与 微 
米 颗 粒 相 比 其 表面 积 大 ) 使 得 阻抗 增 大 。 最 近 的 研究 表明 ， 纳 米 银 质 颗粒 能 在 粘 
合剂 硬化 温度 下 发 生 烧 结 “' 。 实 验 表明 ， 烧 结 温度 随 着 颗粒 尺寸 的 增加 而 增加 。 
在 微米 颗粒 中 添加 纳米 颗粒 可 以 显著 降低 烧结 温度 。 单 位 体积 内 纳米 颗粒 的 相互 接 
触 点 数量 明显 大 于 微米 颗粒 的 接触 点 数量 ， 如 图 11. 3a 所 示 。 

总 体 电阻 是 导电 胶 连 接 中 的 所 有 填充 颗粒 本 身 电 阻 、 填 料 之 间 的 电阻 和 填料 
与 垫 板 之 间 电 阻 的 总 和 。 为 了 减 小 总 体 电 阻 ， 可 行 的 方法 是 减 小 填充 颗粒 之 间 的 
接触 电阻 并 选取 电导 率 高 的 金属 做 填料 。 如 果 纳 米 颗 粒 烧 结 在 一 起 ， 颗 粒 与 颗粒 
接触 的 情况 将 减少 ， 使 得 接触 电阻 减 小 〈 见 图 11. 8) 。 通 过 使 用 表面 活性 剂 同时 
盖 住 这 些 纳米 银 填料 ， 可 以 使 烧结 现象 更 为 明显 。 这 样 纳米 填充 的 ICA 可 以 获 
得 比 基 于 含量 为 80wt% 甚至 更 高 含量 微米 颗粒 的 ICA 更 高 的 电导 率 。 为 了 测试 
高 漫 烘焙 条 件 ， 使 用 了 纳米 颗粒 和 微米 颗粒 混合 物 。 图 11. 8 所 示 为 使 用 纳米 颗 
粒 和 微米 颗粒 混合 物 在 275 C 发 生 烧 结 现象 的 SEM 图 像 。 从 图 中 可 以 观测 到 烧结 
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现象 ， 并 且 连 续 的 金属 连接 取得 了 较 
好 的 导电 性 能 。 如 果 不 加 入 纳米 颗 
F, Æ 275C 时 不 会 观察 到 类 似 的 烧 
结 现象 。 这 似乎 表明 ， 高 浓度 的 纳米 
颗粒 可 以 更 容易 直接 形成 出 颗粒 与 颗 
粒 之 间 的 接触 ， 从 而 使 烧结 现象 易于 
发 生 。 


11.3.3 微 孔 的 导电 性 要 求 


显而易见 ， 低 阻抗 是 由 导电 颗粒 (Ls Hee 网 
tr a Is UU PENNE 
常 导 电 胶 的 体积 电阻 率 为 10”~10” SEMER (可 以 观察 到 烧结 现象) 
OQ: cm。 用 铜 、 低 熔点 颗粒 和 银 作 为 
填料 的 浆 料 ， 在 190°C 下 烘焙 2h 后 的 体积 电阻 率 呈 分别 为 S x 10 ^0 - em, 5 x 
10 ?0 + em 和 2 x 1070, * em, 

所 有 由 LMP 和 铜 组 成 的 纳米 颗粒 的 电阻 率 大 约 为 1077 -10 ^0 + cm。 但 是 银 
的 混合 物 的 电阻 率 约 为 10”~10”Q . com。 纳米 银 颗 粒 的 体积 电阻 率 为 10 0 cm。 然 
而 ， 当 采用 纳米 微米 混合 系统 时 ,体积 电阻 率 降 到 1070 - cm, HR BURIED S 
料 的 浆 料 的 电阻 率 最 小 。 体 积 电阻 率 会 由 于 烘焙 温度 的 升 高 烧结 现象 的 出 现 而 降 
低 。 图 11. 9 所 示 为 体积 电阻 率 随 烘焙 温 庆 的 升 高 而 改变 的 曲线 图 。 图 中 ， 在 150 ~ 
175°C 时 体积 电阻 率 有 明显 的 下 降 。 





体积 电阻 率 / (10 ^ 0-cm) 
ON 


100 150 200 250 300 
温度 /*C 


图 11.9 在 不 同 固 化 温度 下 银 导电 胶 的 体积 电阻 率 
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在 烘焙 前 ,使 ECA 和 外 界 环境 35 
接触 会 影响 浆 料 最 终 产物 的 粘 结 性 30 
质 。 图 11. 10 所 示 为 烘焙 前 室温 下 先 
进行 了 老化 的 导电 胶 在 不 同 温度 下 的 
(RA ee RKO?) 。ECA 分 别 在 SOT. 
190% 和 265G 下 进行 72h 的 烘焙 后 ， 
其 体积 电阻 率 分 别 为 50 x 
10750. * cem, 32 x10 0 .cm 和 2x 
1070 + em, Æ 200€ 下 ， 老 化 作用 5 
对 电阻 的 影响 很 明显 。 但 是 当 烘 焙 温 
度 高 于 250% 时 ， 老 化 作用 对 电阻 的 


egi ok (10 70 - cm) 





0 20 40 60 80 


影响 并 没 那么 明显 。 当 进行 24h 后 ， | BUB | 
电阻 率 有 明显 的 升 高 ， 之 后 上 升 曲线 图 11. 10 体积 电阻 率 随 着 时 间 和 
又 趋向 平缓 温度 的 变化 而 变化 的 曲线 


图 11. 11 给 出 了 银 填 料 ECA 在 室温 下 暴露 时 间 对 粘度 的 影响 。 在 50Pa 压力 和 
N, 的 条 件 下 ， 对 它 的 粘度 进行 了 测量 。 导 电 胶 的 粘度 在 进行 40h 暴露 后 增加 了 
30% ， 在 进行 了 70h 后 增加 了 一 倍 。 根 据 差 示 扫 描 量 热 法 (Differential Scanning 
Calorimetry, DSC) 可 知 ， 出 现 这 种 gg 
情况 的 原因 是 在 室温 下 已 经 有 部 分 导 
电 胶 被 固化 。 之 后 再 在 200Y 下 进行 
固化 时 ， 它 的 电阻 远 比 那些 没有 在 室 
温 下 暴露 过 的 导电 胶 的 电阻 大 。 但 在 
250% 以 上 进行 固化 时 ， 颗 粒 的 烧结 
现象 使 得 体积 电阻 率 始终 保持 在 低 值 30 
并 具有 高 的 导电 特性 。 

总 的 来 说 ，ICA 浆 料 在 固化 前 电 
阻 很 大 ， 但 是 在 固化 后 导电 性 能 会 明 


粘度 /Pa.s) 
8 


显 提升 。 由 于 聚合 体 的 收缩 ICA, 在 0 20 40 60 80 
固化 工艺 进行 后 获得 了 导电 性 。 时 间作 

相应 地 ， 如 果 收 缩 程度 增 大 ICA 图 11.11 室温 下 粘度 随 着 
将 会 表现 出 更 好 的 导电 性 。 当 ECA 的 暴露 时 间 的 变化 曲线 


交 联 密度 增加 时 ， 聚 合 基体 的 收缩 程 

度 会 增加 ， 从 而 使 得 男 化 后 获得 更 低 的 电阻 。 对 于 环 氧 基 ICA， 可 以 加 入 少量 的 多 
功能 环 氧 树脂 ， 从 而 增加 交 联 密度 和 收缩 程度 ， 进 而 提升 导电 性 能 。Jeong 等 人 
已 经 研究 了 固化 特性 、 熔 剂 蒸发 和 收缩 性 对 导电 胶 电 导 率 的 影响 。 随 着 固化 时 间 的 
增加 ， 由 于 烧 剂 蒸发 比率 和 收缩 比率 的 增加 ， 聚 合 物 中 的 银 颗 粒 在 聚合 物 更 加 集 
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由。 这样 也 使 得 银 颗粒 在 聚合 体 中 形成 导电 通道 。 这 些 结果 表明 ， 薪 发 程度 的 加 深 
和 收缩 比率 的 增加 都 有 利于 导电 胶 的 电导 率 的 增加 。 

当 加 入 少量 的 短 链 二 关 酸 时 ，ICA 的 导电 性 也 会 明显 增加 。 这 是 由 于 在 银 薄片 
之 间 形 成 了 利于 电子 流动 的 通道 ， 进 而 使 得 薄片 之 间 的 接触 更 紧密 [2 。 在 银 片 表 
面 形成 的 氧化 银 的 导电 性 没有 银 本 身 的 导电 性 好 。 在 这 个 过 程 中 ， 加 入 醛 类 等 还 原 
剂 可 以 提高 导电 性 ， 因 为 还 原 剂 和 氧化 银 之 间 反应 可 生成 纯 银 [me] 。 | 

由 于 退火 工艺 的 不 同 ， 也 会 使 得 样品 导电 性 产生 巨大 的 差异 。 另 外 ， 在 退火 之 
后 获得 的 导电 性 还 取决 于 固化 温度 。 导 电 胶 中 聚合 物 的 特性 随 着 固化 温度 的 变化 而 
变化 ， 同 样 影响 到 ICA 的 导电 特性 。 也 就 是 说 ， 即 使 在 退火 工艺 以 后 ， 在 固化 过 
程 中 获得 的 聚合 物 的 性 质 也 影响 着 ICA 的 导电 特性 。 


11.3.4 ”导电 胶 的 粘 结 性 


导电 胶 和 基底 之 间 的 粘 结 性 是 决定 半导体 封装 稳定 性 的 重要 因素 。 有 两 种 获得 
粘 结 性 的 方法 : 化 学 连接 和 物理 连接 。 这 两 种 方法 都 使 聚合 物 表面 的 烙 结 强度 增 
加 。 化 学 连接 使 用 共 价 键 和 离子 键 实现 聚合 物 和 基体 间 的 连接 [9 。 物 理 连 接 使 
用 力学 联 锁 和 物理 吸附 实现 聚合 物 和 基板 表面 的 连接 。 对 于 力学 联 锁 ， 聚 合 物 和 基 
体 是 通过 肉眼 可 分 辩 的 方式 连接 的 ， 聚 合 物流 人 基板 的 缺口 和 微 孔 中 起 粘 结 作 
用 ” 。 因 此 ， 对 于 表面 粗糙 的 基板 ， 聚 合 物 有 更 好 的 粘 结 性 ， 因 为 它 有 更 大 的 表 
面 空 间 和 更 多 的 锚 点 。 

导电 胶 的 连接 强度 通过 90" 脱 落 强 度 测 试 和 抗 拉 强度 测试 进行 评 佑 。 对 于 粘 结 
在 粗糙 钢 片 上 导电 胶 ， 陪 落 强 度 可 达到 2.751bf/in; 而 LMP 填充 的 导电 胶 则 低 至 
1lbf/in。 温 度 循环 测试 是 用 热 冲 击 试验 箱 在 -55 ~ 125% 范围 内 进行 的 ， 在 每 个 温 
度 下 骏 露 约 10min。 在 测试 前 ， 测 试 了 抗 拉 强 度 。1000 次 循环 后 ， 用 MTS 拉力 测 
Has 0. 025in/min 的 速率 缓慢 加 力 直 到 连接 破裂 。 

在 1000 次 循环 后 ， 所 有 导电 胶 都 很 稳定 。 同 时 ， 即 使 进行 了 1000 次 循环 ， 它 
们 都 有 相似 的 脱落 和 抗 拉 强 度 (差别 10% 以 内 ) 。 在 所 有 抗 拉 强 度 测试 中 ， 内 聚 失 
效 是 主要 的 失效 形式 。 表 11. 2 BAT IE) S ra BE 90° 脱 落 强 度 测试 和 抗 拉 强度 
测试 下 的 数值 。 以 银 颗 粒 为 填料 的 导电 胶 具 有 最 好 的 力学 性 能 。 


表 11.2 不 同 组 成 的 ECA 抗 拉 强 度 和 失效 模式 


+ HL mH 90° 脱落 强度 /(Ihfyin) 抗 拉 强 度 /(1bf/in? ) “失效 模式 


低 熔点 合金 


a m T 
x = = 


对 表面 进行 等 离子 体 刻 蚀 处 理 ， 已 经 成 为 导电 胶 获 得 高 粘 结 强度 的 有 效 办 
法 “。 在 等 离子 体 刻 蚀 处 理 过 程 中 ， 等 离子 体会 与 表面 污染 物 发 生 剧 烈 反 应 ， 这 
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样 长 链 高 聚合 分 子 被 分 解 成 一 个 个 小 的 气体 分 子 〈 主 要 是 气体 水 和 碳 的 氧化 物 的 
混合 物 ) 。 等 离子 清洗 可 以 去 除 这 些 颗 粒 。 

另外 一 种 提高 粘 结 强度 的 方法 是 使 用 偶 联 剂 ” 。 偶 联 剂 是 由 硅 、 詹 和 钳 组 成 
的 有 机 混合 物 。 偶 联 剂 由 两 部 分 组 成 ， 并 且 担 当 连 接 聚 合 物 和 无 机 基板 之 间 媒 介 。 
例如 ， 聚 合 物 和 基板 通过 不 同 的 有 机 链 和 硅烷 连接 。GCianelis 等 人 对 很 多 硅烷 偶 联 
剂 进行 了 研究 。 例 如 ， 可 以 采用 喷 砂 处 理 、 化 学 侵蚀 、 等 离子 侵蚀 处 理 、 电 镀 
等 方法 都 使 表面 粗糙 ， 进 而 增加 粘 结 强度 ， 并 且 还 可 以 提高 在 腐蚀 或 者 潮湿 环境 下 
的 结构 稳定 性 “| 。 

一 种 改进 的 增加 粘 结 强度 的 方法 ， 是 降低 粘 合 剂 树脂 的 弹性 模 量 。 通 过 使 用 低 
弹性 模 量 的 树脂 ， 能 够 降低 粘 合 剂 接口 的 热 应 力 ， 同 时 增加 粘 结 强度 “"'” 。 然 而 ， 
弹性 模 量 过 度 下 降 会 使 内 聚 力 变 小 ， 从 而 使 粘 结 强度 降低 。 所 以 ， 需 要 找到 弹性 模 
量 的 最 优化 值 ， 来 使 粘 结 强度 尽 可 能 达到 最 大 。 

除了 以 上 介绍 的 ， 还 有 其 他 一 些 因素 ， 如 固化 条 件 和 IC TREST, 也 可 能 
影响 导电 胶 的 粘 结 强度 。 


11.3.5 ”导电 胶 连 接 的 稳定 性 


在 电子 封装 中 ， 除 非 模板 和 电路 经 过 严格 的 测试 ， 否 则 导电 胶 没 有 任何 价值 。 
为 了 对 导电 胶 连 接 的 稳定 性 进行 测试 ， 两 层 铜 质 基板 中 间 夹 一 层 大 约 100pm BY 
粘 合剂 薄膜 。 导 电 膜 被 100pm 厚 的 玻璃 强化 绝缘 介质 包围 着 。 在 分 层 过 程 中 ， 周 
FE] 100hm 厚 的 绝缘 介质 保证 了 合适 的 粘 合剂 夹层 厚度 。 夹 层 的 稳定 性 可 以 通过 高 
压 测 试 (Pressure Cooker Test，PCT) 、 焊 料 振动 和 红外 线 (Infrared Ray, IR) 回流 
对 于 PCT， 实 验 样 品 是 在 121% Al 100% 相对 湿度 (Relative Humidity, RH) 的 
环境 下 加 载 191bf/in? 的 恒定 压力 进行 测量 的 。 表 11.3 总 结 了 实验 结果 ， 样 品 在 稳 
定性 测试 后 还 是 稳定 的 ， 并 且 在 PCT rp, 焊料 振动 和 IR 回流 测试 后 没有 出 现 分 
层 。 同 时 ， 芯 片 经 过 4n 的 PCT 后 ， 在 260% 下 进行 了 15s WB. 


表 11.3 稳定 性 测试 结果 
测试 LMP REN 
IR 回流 〈225 避 下 回流 3 次 ) ae | w:o 通过 
PCT (4h) (121C/100% RH) 一 | e 通过 
IR 回流 PCT + 焊料 振动 (回流 3 次 + | 
Pe d ERA A Ca mo. aut 
a Lm 


FA 158) 通过 
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11.4 微 孔 填充 研究 


稳定 的 金属 环 氧 树脂 粘 合剂 被 用 于 填充 微 通 道 ， 从 而 形成 夹层 Z 轴 方 向 的 导 
电 连 接 。 图 11. 12 所 示 分 别 为 LMP、 铜 和 银 作 为 微 孔 填料 的 典型 例子 。 直 径 大 概 为 
55pm、 纵 横 比 大 约 为 3:1 的 孔隙 由 不 同 的 粘 合剂 填充 。 所 有 浆 料 都 使 底部 和 顶部 
有 连续 的 连接 。LMP 溶化 并 且 形 成 了 大 颗粒 并 使 有 机 体 隔 离 。 铜 和 银 都 保持 了 颗 
粒 与 颗粒 的 连接 方式 和 在 孔 内 粘 结 的 一 致 性 。 所 以 ， 在 电子 封装 上 用 来 保证 2 轴 
方向 导电 的 导电 胶 的 种 类 非常 广泛 。 





图 11. 12 导电 胶 填 充 的 连接 核心 
a) LMP b) $ c) 银 
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导电 连接 的 稳定 性 ， 可 以 用 1000 次 深度 温度 循环 (Deep Thermal Cycling, 
DTC), IR 回流 (3 次 ，225% ) PCT 和 焊料 振动 进行 进一步 测试 ， 没 有 发 现 内 聚 
破坏 的 失效 形式 ， 并 且 没 有 产生 分 层 。 导 电 连 接 处 即使 在 多 次 IR 回流 的 测试 环境 
下 依旧 保持 稳定 。 


11.5 个 案 研究 ; Z 向 互 连 中 的 微 孔 填充 试验 


11.5.1 芯片 制备 


本 章 描述 的 是 ， 运 用 可 以 分 层 的 标准 件 来 获得 相互 之 间 导 电 连 接 的 一 整套 方 
法 。 其 片 心 由 各 种 布置 好 的 信号 层 、 电 压 层 和 零 电 位 层 组 成 。 

另外 ， 信 和 号 层 、 电 压 层 和 零 电 位 层 可 以 安置 在 同一 层 。 作 为 研究 案例 ，2Z 轴 方 
向 的 连接 方法 被 用 来 制造 焊 点 间距 为 150pm 的 倒 装 芯片 的 封装 。 这 里 采用 了 两 个 
基本 的 片 心 模块 ( 见 图 11.13)。 一 个 是 2S/1P 片 心 。 电 源 层 (P) X 35um FAIH 
金属 片 ， 夹 在 两 层 PTFE kik pij PTFE 以 (60wi% ) 二 氧化 硅 颗 粒 为 填料 ， 
从 而 减少 了 绝缘 材料 的 CTE, J+ A Aa ADL AC. RAM PTFE 是 由 于 它 良 好 的 导 
电 、 力 学 和 热力 性 能 。 以 二 氧化 硅 为 填料 的 PTFE 的 相对 介 电 常数 和 损耗 因数 
(tan6) 在 10GHz 条 件 下 分 别 为 2.7 和 0. 003。 

信号 层 (S) 包含 采用 半 添 加 法 (RR 片 心 各 层 结构 
He) 工艺 得 到 的 铜 特性 。 电 镀 工 艺 制作 
而 成 的 最 小 尺寸 达到 了 12pm 宽 的 线路 和 
25um 的 线路 间距 。 基 板 和 线路 最 小 间隔 也 
是 25Skm。 若 在 通道 中 采用 激光 钻 通 孔 的 方 
法 可 以 得 到 40um 直径 的 通 孔 。 用 激光 销 言 
孔 的 方法 钻 盲 孔 ， 可 以 得 到 50pm 直径 的 育 
孔 。 之 所 以 选择 后 者 ， 是 为 了 避免 钴 通 孔 时 - 
纵横 比 大 于 1: 1 的 要 求 。 电 镀 焊 盘 的 直径 在 
75pm AA. RMR TRA, ae 
线 设 计时 在 最 稠密 的 芯片 区 域内 一 个 线路 占 
用 一 个 通道 的 要 求 。 

在 这 个 案例 中 ， 第 二 个 是 OS/1P 片 心 ， | 
或 者 叫 “连接 片 心 ”。 这 个 片 心 的 结构 是 中 ALB PRERNA Uti) 形 
间 为 35hm 厚 的 铀 质 电源 层 ， 两 边 为 烯 两 基 pae) 
1L R Ae BR ( Allylated Polyphenylene Ether, i N ae 
APPE) 和 以 二 氧化 硅 为 填料 的 聚合 物 夹 层 。 

在 1GHz 条 件 下 ， 材 料 的 相对 介 电 常数 为 3.23， 在 1MHz 的 条 件 下 介 电 损耗 因数 为 










| EL — = 


a 
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0. 003。 片 心中 的 通 孔 是 用 导电 胶 填 充 的 〈 见 图 11.12) 。 图 11. 14 所 示 为 OS/1P ib 


片 的 结构 和 制作 过 程 。 


11.5.2 ”复合 材料 分 层 


在 分 层 之 前 ， 改 变 在 2S/1P 和 0S/1P 的 接头 ， 用 导电 
胶 连 接 2S/1P 片 心 与 铜 片 ， 同 时 将 2S/1P 也 与 0S/1P 的 另 
一 面相 连 。 在 每 次 增加 另外 的 2S/1P 和 0S/1P 时 ， 都 要 在 
复合 分 层 中 增加 了 两 个 信号 层 。 这 样 就 形成 了 在 5 BHR 
TH 〈 两 层 2S/1P 和 三 层 0S/1P) 中 包括 4 层 信和 号 层 ， 
如 图 11. 13 所 示 。 

尽管 这 种 特定 的 复合 结构 是 由 2S/1P 和 0S/1P 交互 组 
R, 但 是 它 的 组 成 方式 也 可 以 是 多 种 多 样 的 。 

用 导电 胶 作 连接 填充 的 堆 芯 与 电路 复合 材料 粘贴 构成 
了 复合 结构 。 高 温 高 压 的 环境 使 复合 层 中 的 导电 胶 固 化 ， 
并 且 保证 和 轴 方 向 的 连接 。 图 11. 15 所 示 为 片 心 接头 处 直 
径 为 55hm 已 填充 的 孔 的 光学 图 像 和 SEM 图 像 。 可 以 看 出 ， 





图 11.14 OS/1P 制作 


的 主要 步骤 


导电 胶 的 高 度 比 周转 的 绝缘 材料 的 高 ( 见 图 11. 15d) 。 在 制作 夹层 的 过 程 中 ， 这 个 
高 差 为 两 个 2S/1P 片 心 之 间 的 固定 接头 提供 了 方便 。 复 合 层 结构 的 机 截面 如 图 


11. 16 所 示 。 


FOR GES yee RS ape SRE tam D he R 1 s amb Ao SE 
€ e | WO are weg de ent S " pet Rh bae — Suae Gi dem Maps tego 





绝缘 材料 
图 11.15 不 同 导电 胶 填 充 的 堆 心 SEM 图 像 


Prae GS Nec Sas 


FER 


a) 大 面积 的 光学 图 像 b) 高 放大 倍数 的 光学 图 像 “) 相对 低 放大 倍数 的 SEM 图 像 d) 高 放大 倍数 的 SEM 图 像 
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图 11.16 HABE Z 轴 方 向 的 横 截 面 图 





为 了 与 粘 合 剂 形成 稳固 的 接头 ，2S/1P 表面 的 金属 面 和 0S/1P 中 的 导电 胶 需 要 
进行 一 些 特殊 的 处 理 。 图 11. 17a 所 示 为 了 与 导电 胶 实 现 稳固 连接 ， 金属 表 面 未 经 
处 理 的 复合 层 的 横 截 面 。 图 11. 17b 给 出 了 经 过 金属 表面 处 理 ， 经 过 相似 温度 循环 
后 的 结果 。 可 以 看 出 ， 图 b 所 示 的 连接 是 稳固 的 。 





3 


图 11. 17 ”金属 结合 面 经 过 表面 处 理 后 和 未 经 过 表面 处 理 的 
, 连接 经 温度 循环 后 的 截面 图 
a) 未 经 过 表面 处 理 b) 经 过 表面 处 理 


图 11. 18 上 图 所 示 为 通 孔 填料 的 部 分 横 截 面 SEM PR. A, 2S/1P 的 电镀 
孔 的 周围 为 绝缘 材料 ， 并 且 OS/1P 中 的 烙 合 剂 已 经 用 二 氧化 碳 激光 移 除 。 图 11. 18 
下 图 所 示 为 从 复合 层 材料 中 移 除 出 来 的 75pm 直径 的 金属 焊 盘 。 表 面 的 连接 导电 胶 
柱 面 在 移 除 过 程 中 断裂 。 断 裂 发 生 在 浆 料 〈( 焊 谊 ) 的 内 部 ， 这 一 现象 表明 金属 和 
导电 胶 的 连接 力学 整合 性 非常 好 。 

在 这 个 案例 中 ，2Z 轴 方 向 上 的 封装 采用 了 高 性 能 材料 ， 从 而 使 它 的 稳定 性 
和 导电 性 能 都 很 出 色 “'””。 它 还 提供 了 优良 的 泄漏 密度 和 布线 能 力 。 除 了 
解决 了 布线 通道 的 问题 ，Z 轴 方 向 的 连接 技术 还 减少 了 高 速度 信和 号 的 损失 。 为 
了 较 少 或 消除 连接 头 ，PTH 一 定 程 度 上 已 经 被 盲 孔 和 深 孔 所 替代 (LA 
11.19), 
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图 11.18 焊 谊 和 焊 盘 连接 的 横 截面 SEM 图 像 及 断裂 后 的 SEM 图 像 (上 图 为 通 孔 填料 中 焊 膏 与 
焊 盘 连接 的 SEM 图 像 。 用 CO, 激光 去 除 周 围 的 绝缘 部 分 。 下 图 为 去 除 上 图 所 示 的 绝缘 部 分 


后 通 筷 填料 的 连接 表面 和 焊 谊 柱 的 结构 的 SEM 图 。 可 以 看 出 ， 银 仍然 留 在 焊 盘 表面 ) 


L—————Á-—— 
PAP ee pene RB, 


ERG WI 


È 





图 11. 19 ”可 在 任意 层 终止 的 通 乱 
(能 在 任意 层 终止 的 通 孔 〈 见 下 图 ) ， 提供 了 额外 的 布线 通道 ， 淘 汰 了 与 PTH 有 关 的 支 路 ( 见 上 图 )) 
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11. 5.3 在 最 终 封装 结构 中 ， 导 电 胶 填 充 微 孔 的 可 靠 性 


较 早 的 复合 层 板 中 ， 混 合 物 的 平均 CTE 为 18.3 x10 */C, Edi CTE 值 17 x 
10 相近。 然而， 以 二 氧化 硅 为 填料 的 PTFE 的 CTE 是 25 x 10 7C, MZAA 
硅 为 填料 的 APPE 的 CTE 甚至 达到 41 x10 5/70, RMAIL, SSR CTE 主要 是 
HIBS DM Peay CTE 所 决定 。 

测试 用 的 倒 装 芯片 载体 引 脚 为 150pm。 由 于 BGA VO (间距 和 基板 尺寸 的 大 
小 ) 和 芯片 衬 片 间距 的 限制 ， 芯片 的 大 小 为 9.3mm*。 封 装 体 的 尺寸 大 小 为 
52. 5mm? 并 有 1mm BGA 的 引 脚 间距 。 

组 合 元 件 需 要 服从 JEDEC 的 4 级 预 处 理 标准 ， 具 体 条 件 如 下 : 

-40 - 60*C dA 5 次 循环 

125C SRE F 24h; | 

TE 30T , 60% RH 环境 下 96h; 

3 次 ZR EL, WA 225C, 

然后 ， 依 照 表 11. 4 中 的 测试 方法 和 条 件 进行 测试 。 没 有 观测 到 任何 内 部 失效 ， 
也 没有 芯片 断裂 、 缺 焊 分 层 、BGA 球体 疲劳 、 绝 缘 体 断裂 或 者 分 层 。 


表 11.4 压力 测试 条 件 
E 试 条 件 


累积 热 循环 〈 组 装 在 带 加 热 模 的 卡片 上 ) 3600 次 循环 
大 范围 热 循 环 (Deep thermal cycling, DTC) 1000 次 循环 


arate ooo 
KEN CCD T 
湿热 冲击 -55 ~125T 1000 次 循环 


D 标准 大 气压 ，latm = 101. 325kPa, 


11.6 总 结 


纳米 颗粒 和 采用 纳米 颗粒 的 导电 胶 在 微 孔 填充 应 用 中 有 着 令 人 瞩目 的 优点 。 很 
多 种 类 的 导电 胶 都 可 以 被 运用 到 Z 轴 连 接 中 ， 如 基于 纳米 或 者 微米 尺寸 的 铜 、 银 
或 者 LMP 的 导电 胶 。 

现在 已 能 成 功 填充 高 纵 模 比 的 微 孔 ( 约 55pm)。 研究 显示 ， 基 于 银 填 料 的 导 
电 胶 的 导电 性 能 和 力学 性 能 都 比 基 于 铜 和 LMP 的 导电 胶 好 。 基 于 纳米 颗粒 填充 剂 
的 导电 胶 的 烧结 温度 比 基 于 微米 颗粒 填料 的 导电 胶 的 烧结 温度 更 低 。 这 样 使 得 前 者 
拥有 更 好 的 导电 性 能 。 所 有 的 粘 合 剂 在 进行 1000 次 DTC 测试 后 仍然 保持 较 强 的 抗 
拉 强 度 。 导 电 接头 在 3 次 IR 回流 、1000 次 DTC Wik, PCT 和 焊料 振动 测试 后 还 能 


保持 很 好 的 稳定 性 。 导 电 胶 填充 的 堆 芯 是 由 电路 板 形 成 的 复合 夹层 结构 。 采 用 高 
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温 / 高 压 使 夹层 中 的 导电 胶 熔 化 从 而 使 电路 中 Z 轴 方 向 的 连接 稳定 性 能 更 好 。 


如 果 具 有 特殊 的 材料 、 巧 妙 的 设计 和 制造 工艺 所 必 和 需 的 条 件 ， 并 且 此 封装 能 满 
足 甚至 超过 下 DEC 级 别 的 要 求 ， 那 么 就 可 以 实现 高 性 能 的 Z 轴 连 接 封 装 。 优 质 的 
封装 需要 具有 合理 的 片 结构 的 设置 、 精 洪 的 堆 芯 处 理 和 选择 合适 的 连接 物 ， 这 可 以 
用 于 单 片 或 多 片 应 用 中 。 通 过 设计 不 需要 电 短 接线 和 孔洞 的 有 机 封装 ， 可 以 得 到 高 
布线 密度 和 较 好 的 电学 性 质 。 若 有 新 方法 能 够 在 有 机 基底 中 提供 Z 轴 方 向 导电 连 


接 ， 那 么 半导体 封装 技术 就 能 跟 上 半导体 市 场 的 需求 。 
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第 12 章 导电 微 结构 材料 与 技术 


Jan Felba, Helmut Schafer 


12.1 用 于 微 电 子 的 导电 纳米 颗粒 


现在 ， 小 型 化 电子 产品 的 封装 是 以 导电 微 结构 和 连接 为 基础 的 ， 且 这 些 连接 在 
几 十 微米 的 尺寸 范围 内 。 在 使 用 特殊 的 技术 和 材料 后 ， 可 以 实现 微型 线条 、 图 案 或 
点 阵 的 结构 。 自 20 2c 80 年 代 后 期 ， 数 码 喷 墨 技术 已 经 被 广泛 地 应 用 于 电子 工业 
对 新 制造 工艺 的 开发 中 。 由 于 与 传统 工艺 相 比 ， 该 技术 加 工 精 度 更 高 ， 故 其 备 受 
青睐 。 

距 墨 技术 需要 一 种 特殊 的 液体 ， 通 常 称 为 油墨 。 它 应 至 少 满足 以 下 三 个 条 件 : 
非常 低 的 粘度 ; 可 以 被 视 为 真 溶剂 (True Solvent) ， 能 在 高 加 速度 条 件 下 不 产生 成 
分 分 离 现 象 ， 能 够 形成 导电 结构 。 如 果 要 将 某 种 悬浮 液 作 为 印 制 液 使 用 ， 则 它 需 要 
加 入 导电 颗粒 来 满足 导电 要 求 。 同 时 ， 若 要 形成 真 洲 剂 ， 则 要 求 加 入 的 颗粒 的 尺寸 
尽 可 能 小 ， 不 能 超过 几 十 纳米 。 典 型 的 用 于 印 制 导电 微 结构 的 油墨 是 基于 纳米 级 贵 
金属 的 。 这 是 因为 贵金属 在 大 气 环境 中 具有 化 学 惰性 和 良好 的 导电 性 一 一 尽管 也 用 
到 纳米 金 颗 粒 ， 但 通常 使 用 的 是 纳米 银 颗粒 。 

生产 纳米 银 颗 粒 的 方法 有 很 多 ， 大 致 可 分 为 等 离子 体 金 属 消 耗 法 、 化 学 反应 
法 、 电 化 学 反应 法 、 热 分 解法 、 气 相 凝 结 法 等 。 最 终 得 到 的 纳米 颗粒 必须 有 保护 拱 
施 来 避免 凝 察 。 正 因为 如 此 ， 当 使 用 纳米 颗粒 作为 印 制 油墨 的 填充 物 时 ， 只 有 那些 
能 生产 分 离 的 单个 颗粒 的 方法 适合 于 纳米 颗粒 的 生产 。 

在 之 前 提 到 的 方法 和 参考 文献 中 描述 过 的 方法 中 ， 只 有 少数 值得 考虑 ， 因 为 这 
少数 的 方法 实际 上 便 是 应 用 在 纳米 金属 的 制造 /生产 中 的 。 其 中 之 一 是 气体 蒸发 法 。 
该 方法 具有 一 些 优点 ， 如 不 受 污染 、 罕 的 粒度 分 布 和 广泛 的 金属 选择 范围 。 金 颗粒 
的 尺寸 分 布 在 4.2 ~7. 0nm 之 间 ， 其 中 Som 的 颗粒 数量 最 多 ”。 银 颗粒 的 尺寸 分 布 
与 金 颗粒 相似 ， 大 约 分 布 在 7nm 左右 “ 。 这 些 晒 粒 通常 要 受到 分 散剂 的 稳定 和 保 
护 。 室 温 下 的 稳定 分 散 使 得 这 些 颗粒 总 是 表现 出 液体 的 性 质 。 由 于 每 个 纳米 颗粒 上 
都 覆盖 着 分 散剂 ， 以 至 于 即使 是 高 金属 含量 的 悬浮 液 ， 其 在 室温 下 也 没有 表现 出 任 
何 凝聚 现象 。 

在 无 氧 氛 围 中 通过 热 分 解 银 的 脂肪 酸 盐 可 以 释放 出 金属 银 ， 该 方法 是 一 种 已 知 
的 获得 原子 级 别 银 粉 颗粒 的 方法 。 为 了 获得 高 度 分 散 的 金属 粉 〈 几 个 纳米 大 小 ) ， 
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在 生产 过 程 中 ， 有 必要 采用 减缓 颗粒 凝结 的 措施 ， 比 如 采用 脂肪 酸 保护 涂 层 。 这 一 
公认 的 方法 已 经 应 用 于 获取 有 过 量 酸 覆盖 的 银 脂 肪 酸 盐 的 技术 当中 ， 其 中 的 过 量 酸 
可 以 在 深度 加 热 过 程 中 减缓 凝结 释放 银 的 速度 。 在 对 银 盐 / 脂 肪 酸 的 热 分 解 研究 中 
发 现 ， 使 用 不 同 的 执行 工艺 方法 ， 得 到 不 溶 于 非 极 性 溶剂 的 分 解 终 产物 便 具 有 不 同 
的 体积 分 数 含 量 。 这 些 产物 可 能 包含 比如 尺寸 过 大 的 颗粒 或 不 会 完全 分 解 的 银 的 脂 
肪 酸 盐 。 

关于 纳米 银 颗 粒 制 造 的 实验 和 分 析 得 出 了 关于 分 解 条 件 测定 的 结论 局 BH 
结论 显示 ， 反 应 条 件 对 获得 平均 尺寸 在 6nm 左右 的 终 产物 有 主要 影响 4.4] 。 在 定常 
反应 参数 下 ， 可 以 获得 高 均匀 度 和 高 纯度 的 产品 ， 这 样 的 产品 便 是 标准 结果 。 

使 用 激光 来 消融 金属 目标 ， 也 可 以 获得 金属 颗粒 。 该 技术 曾经 应 用 在 纳米 银 的 
生产 中 。 把 洁净 的 银 目 标 放 置 在 装 满 乙 醇 、 去 离子 水 或 丙酮 的 玻璃 容器 底部 。 
其 中 ， 容 器 中 的 试剂 起 环境 溶液 的 作用 。 这 些 液体 及 其 所 属 类 型 在 实施 该 技术 的 过 
程 中 发 挥 着 非常 重要 的 作用 。 高 极 性 分 子 提供 了 很 强 的 双 电 层 环境 ， 可 以 防止 金属 
离子 的 增长 、 聚 集 和 沉淀 。 因 此 ， 改 变 液体 环境 的 性 质 是 控制 银 胶 颗粒 大 小 分 布 和 
稳定 性 的 一 种 简单 灵活 的 方法 。 使 用 Nd: YAG 激光 脉冲 进行 实验 ， 得 到 的 结果 表 
明 ， 纳 米 银 颗粒 在 丙酮 溶液 中 具有 平均 直径 为 5nm 的 窗 粒 度 分 布 。 而 在 去 离子 水 
中 ， 可 以 观察 到 平均 直径 为 13nm 稍 差 一 点 的 窗 粒 度 分 布 。 

除了 传统 的 纳米 金属 生产 方法 外 ， 近 年 来 又 发 展 了 许多 新 方法 。 第 一 类 方法 是 
基于 还 原 剂 来 还 原 银 盐 ， 如 在 水 洲 液 中 用 和 氢 硼 化 物 还 原 ， 或 在 超 临界 的 二 氧化 碳 氛 
围 中 使 用 含有 含 气 表 面 活 性 剂 的 二 甲 胺 硼 烷 还 原 售 银 的 乙醚 丙酮 化 物 ， 或 用 含 氨 的 
碱 金属 还 原 银 的 碘 化 物 。 此 外 ， 还 可 以 使 用 不 同 的 电化 学 法 、 微 波 照 射 和 超声 化 学 
合成 等 方法 生产 纳米 银 。 最 近 还 发 表 了 一 些 新 的 方法 (例如 ， 在 硝酸 钠 的 乙醇 溶 
液 中 进行 银 极 化 ， 并 使 用 循环 伏 安 法 和 计时 安培 分 析 法 进行 检测 [6 ) 。 这 些 方 法 可 
能 在 效率 、 成 本 、 环 保 等 方面 有 所 不 同 ， 但 它们 的 目的 都 是 要 获得 用 于 注射 技术 的 
纯 纳 米 金属 。 表 12. 1 列 出 了 一 些 实验 结果 。 值 得 注意 的 是 ， 生 产 者 通常 只 提供 颗 
粒 的 斥 寸 信息 。 因 此 颗粒 的 形状 或 结构 的 信息 会 不 足 。 不 过 ， 这 些 信 息 是 可 以 进行 
探测 的 。 比 如 ， 通 过 X 射线 衍射 成 像 检 测 到 ， 在 由 羧 酸 银 受 控 热 分 解 获得 的 纳米 
银 中 ， 核 心 金 属 具 有 面 心 立方 (Face- Centered- Cubic , FCC) 的 结构 "1 。 


3x 12.1 印 制 油墨 的 规格 
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12.2 印 制 技术 中 使 用 的 纳米 材料 


在 许多 文献 中 ， 分 配器 与 基板 之 间 没 有 直接 接触 的 纳米 流体 分 配 技术 被 称 为 
“ 喷 野 打印” 。 正 因为 如 此 ， 流 体 通常 被 描述 成 油墨 ， 但 事实 上， 它们 是 粘度 不 超 
jULT ZEB . 秒 (mPa， s) 的 均匀 悬浮 液 ， 且 巧 浮 液 中 含有 金属 纳米 颗粒 。 虽 然 
这 样 的 油墨 粘度 低 ， 一 些 生 产 厂商 (例如 日 本 播磨 (Harima 或 音译 为 哈 利 玛 ) 化 
成 株式 会 社 ) 也 把 他 们 的 产品 命名 为 纳米 胶 。 只 有 当 含 这 些 纳米 金属 颗粒 的 材料 
用 于 丝 网 印 制 时 ， 命 名 才 是 合理 的 。 丝 网 印 制 技术 也 可 以 用 于 制造 分 辨 率 为 30um 
的 细 间 距 模 板 "|。 如 果菜 种 纳米 流体 用 于 喷 黑 打印， 那么 “油墨 ”这 个 词 在 本 章 
中 使 用 与 其 原来 的 定义 不 同 。 

如 前 所 述 ， 含 有 纳米 金属 的 低 粘 度 油墨 应 应 该 表现 为 真正 的 溶剂 ， 并 且 在 室温 下 
它 能 在 几 周 之 内 都 保持 性 质 稳定 ， 而 不 出 现 沉淀 。 除 了 纳米 金属 和 溶剂 两 个 基本 组 
成 部 分 之 外 , “油墨 ”还 含有 许多 制造 商 通 常 不 会 透露 的 添加 剂 。 因 此 ， 表 12.2 
列 出 的 油墨 特性 只 包含 基本 信息 。 

对 于 用 户 来 说 ， 油 墨 的 具体 参数 很 重要 : 粘度 、 表 面 张力 、 印 制 结构 的 电阻 率 
和 烧结 条 件 。 前 两 项 特性 决定 了 印 制 特征 尺寸 和 液 滴 稳 定性 ， 也 能 影响 印 制 结构 的 
间距 ， 而 后 两 项 特性 确定 了 印 制 结构 的 电学 性 质 。 

粘度 是 用 来 衡量 流体 在 剪 切 力作 用 下 抵抗 变形 的 能 力 。 它 通常 被 视 为 稠度 或 流 
动 阻力 。 烙 度 描述 了 流体 内 部 的 流动 阻力 ， 并 可 以 考虑 用 来 衡量 流体 的 摩擦 力 。 动 
力 粘 度 的 国际 标准 物理 单位 是 Pa - s (HAR, RAED). REEF 随 着 温度 的 
升 高 呈 指 数 下 降 ， 有 

人 ACT) =HMoexp( - bT) (12.1) 

AF, TARE; 和 为 系数 。 

表面 张力 是 一 种 使 液体 表面 层 表 现 如 弹性 薄板 的 效应 ， 其 被 定义 在 表面 层 内 
部 。 表 面 张力 是 由 液体 分 子 之 闻 的 作用 力 产 生 的 吸引 所 引起 的 。 在 大 体积 液体 中 ， 
每 个 分 子 在 各 个 方向 受到 相同 的 相 邻 分 子 拉 力 ， 因 而 净 力 为 零 。 表 面 张力 的 单位 是 
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牛顿 / 米 (N/m)。 | 

通过 实验 得 知 ， 在 表面 张力 在 几 十 mN/m 的 范围 内 时 ， 油 墨 的 粘度 不 应 超过 
JLF mPa + so 

印 制 结构 的 电阻 率 p 通常 用 Q * cm 作为 单位 ， 可 以 用 如 下 简单 公式 计算 

p.50 (12.2) 

AF, RABH; d, h 和 1 分 别 为 线条 的 宽度 、 厚 度 和 长 度 。 电 阻 通常 用 四 点 探 针 
测量 ，d、i 用 光学 显微镜 测量 。 通 常 ， 印 制 结构 非常 薄 (小 于 1xm) 而 且 可 能 不 
BE. Aik, 天 的 测量 精度 可 能 成 为 估算 电阻 时 大 误差 的 来 源 。 出 于 此 原因 ， 并 受 
到 现在 测量 技术 水 平 的 限制 ， 就 没有 绝对 电阻 率 的 要 求 。 然 而 ， 线 路 期 望 的 电阻 率 
应 小 于 10750 . em, 

通过 热 加 工 可 以 获得 低 电 阻 率 的 材料 。 加 工 过 程 需要 既 保 证 温度 尽 可 能 低 ， 又 
要 保证 操作 时 间 尽 可 能 短 。 然 而 ， 现 在 所 使 用 的 油墨 需要 在 高 于 200% 的 温度 下 加 
热 几 十 分 钟 (K 12. 1) 。 因 此 ， 在 成 功 的 加 热 过 程 中 ， 时 间 和 温度 是 需要 具有 一 
定 关 系 的 。 但 是 ， 在 低 于 一 定 的 闭 值 温度 时 ， 即 使 加 热 时 间 再 长 也 不 能 获得 低 电 阻 
率 的 材料 ( 见 图 12.1). 


10000 





1000 








电阻 率 /((10 °Q-cm) 





2 
烧结 温度 /“C 


图 12.1 4E1507C, 175C, 200T FM 235°C HEFT 1h, Sh 和 9h 烧结 后 印 制 结构 的 电阻 率 
(对 于 这 些 机 构 ， 在 250°C 进行 1h 的 烧结 后 印 制 结构 的 电阻 率 为 3x10Q * em) ^ 


据 报道 于 ， 生 产 纳米 银 油墨 有 三 大 关键 步骤 。 在 第 一 步 ， 有 机 成 分 ， 如 分 散 
剂 、 稀 释 剂 和 粘 结 剂 ， 与 纳米 银 颗 粒 混合 后 充分 溶 于 过 量 的 有 机 溶剂 中 (如 乙醇 
或 丙酮 ) ， 由 此 来 完成 银 颗 粒 的 彻底 扩散 。 这 一 步 的 关键 是 选择 具有 低烧 尽 温 度 的 
有 机 成 分 ， 这 样 就 可 以 实现 低温 烧结 。 第 二 步 ， 再 使 用 机 械 搅拌 和 超声 波 振 动 方法 
使 纳米 银 颗 粒 分 散 。 第 三 步 ， 使 溶剂 最 终 完 全 蒸发 ， 得 到 粘性 的 纳米 银 胶 体 。 胶 体 
的 粘度 可 通过 改变 各 有 机 成 分 的 含量 来 调节 。 

路 墨 技术 也 可 以 使 用 不 含 颗粒 的 导电 油墨 。 比 如 一 种 由 硝酸 银 和 添加 剂 组 成 的 
新 型 水 溶液 ， 其 对 玻璃 和 聚合 物 有 很 强 的 粘 附 性 ， 且 在 固化 后 电阻 率 仅 为 块 状 银 的 
2.9 倍 ”。 在 440 ~500% 时 ， 硝 酸 银 分 解 成 银 。 银 的 辛 基 十 二 醇 新 全 酸 酯 在 甲苯 
溶液 中 于 175 立 开始 分 解 ，250Y 时 完全 分 解 。 该 方法 得 到 的 微量 银 要 进一步 在 


第 12 章 时 电 微 结构 材料 与 技术 209 


S$80% 退火 5 。 利 用 这 种 油墨 的 退火 过 程 ， 便 可 以 得 到 固化 的 微量 银 ， 其 电阻 率 非 
常 接近 块 银 ， 仅 是 它 的 1.6 ~2.0 倍 。 此 外 ， 该 微量 银 还 具有 很 好 的 抗 磨损 和 抗 断 
裂 的 能 力 。 | 

不 仅 是 银 ， 金 的 微观 结构 也 可 以 通过 油墨 分 解 的 方法 得 到 。 含 有 31wi% Fie 
丙 酰 甘氨酸 (mercaptoproprionylglycine) 4 EL HE 2g 7. 5mPa * s 的 油墨 ， 可 以 作为 
MEF RA., Æ 300%Y 左右 的 温度 下 ， 这 种 油墨 在 空气 中 燃烧 可 以 得 到 金 的 火焰 图 
像 。 印 制 线 路 的 宽度 和 厚度 分 别 估计 为 190km 和 1.4km。 甚 最低 电阻 率 约 是 块 状 
纯 金 的 10 FR!) 

者 纳 米 银 油墨 想 在 消费 电子 产品 的 应 用 有 所 突破 ， 则 需要 一 种 只 需 低 温 便 可 进 
行 热 / 化 学 处 理工 艺 的 配 剂 ， 这 也 是 获得 相对 高 的 电导 率 所 必需 的 。 而 含有 30wt% ~ 
50wt% 银 的 法 酸 银 油墨 能 满足 上 述 要 求 '“] 。 该 化 合 物 可 以 通过 纯化 并 以 粉末 的 形 
式 获 得 。 这 些 粉 末 容 易 溶 解 于 一 些 典型 溶剂 (URAC) 或 蒸馏 水 而 形 
成 油墨 。 该 油墨 的 分 解 温 度 可 有 效 地 控制 在 110 ~ 170% 之 间 。 并 且 在 160% 下 经 过 
30min 的 固化 〈 在 玻璃 基板 上 ) 后 具有 很 好 的 电阻 率 ， 为 9.0 x 1070 - em, 

当前 的 很 多 油墨 不 具有 粘 附 性 。 但 在 微 电 子 封装 中 ， 尤 其 在 倒 装 芯片 技术 中 ， 
油墨 最 好 具有 粘 附 性 。 对 开发 同时 具有 粘 附 性 和 导电 性 的 材料 ， 业 界 已 做 了 大 量 研 
究 ' "| 。 当 前 条 件 下 ， 油 墨 是 由 平均 大 小 为 4 2am 的 微 银 颗粒 渗透 形成 的 ， 其 中 微 
银 颗 粒 的 填充 量 占 70wt% 。 丙 烯 酸 酯 甲 基 丙 烯 酸 环 氧 胶 ( acrylate- Methacrylate- ex- 
poxy) 粘 结 剂 具 有 剪 切 变 稀 的 性 质 。 因 此 在 剪 切 率 低 于 1/s 时， 其 粘度 高 于 1Pa . s。 
”这 样 的 性 质 使 沉 演 更 加 稳定 。 在 印 制 过 程 中 ， 剪 切 率 会 非常 高 ， 估 计 前 切 率 约 为 
10 000/s。 当 前 切 率 为 2 500/s 时 ， 喷 墨 技术 所 用 的 油墨 的 粘度 为 30mPa. s。 印 制 
后 便 可 以 得 到 130pm 的 液 滴 ( 见 图 12. 18) 。 液 体 固 化 后 ， 测 得 印 制 结构 的 电阻 率 
476 x107°O + em, 

HEE SL BE ET FA S ER TOR S OB TS RR EIS] SE ERS BE, KE 
ED A ESSE IUBE E; a ST EDA bl, SC! rpufi HAA RA 4T H 
合金 〈Bi- Pb- Sn- Cd- In 合金 ) 。 然 而 因为 粘着 在 底板 上 的 半球 形 金属 点 的 直径 约 为 
400km， 则 这 种 技术 不 能 包含 在 纳米 技术 中 。 

值得 注意 的 是 ， 在 实际 使 用 的 胶体 中 添加 纳米 银 颗粒 (3 ~Sum) 确实 能 显著 
提高 其 导电 和 导热 性 能 。 据 报道 ” ,含有 微米 银 颗粒 和 直径 为 3 ~7nm 的 纳米 银 颗 
粒 的 混合 胶 在 经 过 低 于 200% 的 热处理 后 ， 表 现 出 了 很 低 的 电阻 率 ， 约 为 6 x 
10” Q .cm。 据 称 ， 这 种 胶体 的 导热 系数 相对 于 传统 银 郭 增 加 了 2. 5 倍 。 


12.3 了 喷 墨 印 制 原理 和 设备 


一 般 来 说 ， 对 导电 微 结构 和 微小 级 别 复杂 配置 的 连接 制造 是 上 共有 一 定 要 求 的 。 
其 分 散 节 点 的 直径 应 在 小 于 1pm 到 不 高 于 200pum 的 范围 内 ， 具 体 的 大 小 取决 于 其 
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具体 的 应 用 。 较 大 直径 值 对 应 的 节点 体积 小 于 lnl[2] ， 而 较 小 的 只 有 几 pl。 体 积 为 
2pl 的 球形 液 滴 的 直径 为 16nmi2 1。 

微型 涂 布 系统 已 经 闻名 多 年 ， 它 的 功能 是 用 来 涂抹 液体 和 烙 合 剂 。 印 制 的 方法 
主要 取决 于 所 用 印 制 介质 的 粘度 。 从 高 粘度 到 中 等 粘度 ， 应 用 系统 可 以 大 致 分 为 具 
有 机 械 位 移 的 系统 (旋转 螺杆 、 活 塞 、 蠕 动 零件 等 ) 和 压缩 空气 位 移 的 系统 [2] 。 
这 些 设备 主要 用 于 印 制 较 大 尺寸 的 节点 ， 大 小 约 为 几 十 微米 。 致 力 于 涂 胶印 制 的 里 
动 微分 散 系 统 可 在 基板 上 形成 ”1 直径 为 190pm、 高 度 为 30 ~40pm 的 可 复制 节点 。 
用 于 底部 填充 胶 材 料 注射 的 空气 压 头 能 生产 出 直径 为 225pm， 体 积 为 3. Snl 的 SMD 
Hea a) 

对 于 低 粘 度 印 制 液 ， 主 要 采用 的 是 喷 墨 技术 。 液 滴 的 参数 主要 取决 于 液 滴 发 生 
器 (也 称 作 微 型 分 配器 ) 。 距 墨 技术 中 有 许多 控制 喷射 液 剂量 的 基本 方法 。 其 中 最 
简单 的 方法 可 能 是 阀 沉 积 技术 。 液 体 从 压力 贮存 容器 中 压 人 到 分 配 头 中 ， 该 分 配 头 
由 微 阀 和 喷嘴 组 成 。 然 后 打开 阀门 ， 液 体 通过 喷嘴 加 速 形 成 清晰 可 办 的 喷射 流 。 集 
成 微 阀 用 来 控制 喷射 的 开始 和 停止 ( 见 图 12. 2a) 。 特 殊 形状 的 喷嘴 能 产生 层 流 形 
式 的 射流 ， 此 射流 能 在 破碎 成 液 滴 之 前 的 很 大 距离 内 保持 稳定 。 并 且 ， 在 这 种 喷射 
系统 中 ， 体 积 小 至 200nl 的 液体 都 可 以 实现 分 配 1。 如 果 液 体 的 粘度 不 大 于 
50mPa * ss， 该 系统 的 最 大 喷射 速度 便 为 2ml/s。 

如 今 的 一 种 更 受 欢迎 的 喷射 系统 使 用 的 却 是 压 电 制动器 。 压 电 制 动 器 包围 着 一 
条 玻璃 毛细 管 。 毛 细 管 的 底部 会 形成 直径 大 约 几 十 微米 的 暑 嘴 。 压 电 制 动 器 通过 电 
压 脉冲 来 产生 成 压力 波 ， 这 样 的 压力 波 会 通过 玻璃 传导 给 液体 。 喷 嘴 区 域 的 压力 波 
会 将 液体 ( 见 图 12. 2b) 加 速 到 10g'*1。 在 小 液 柱 离开 喷嘴 后 ， 其 会 分 散 形成 能 
在 空气 中 自由 运动 的 液 滴 ( 见 图 12.3)。 依 据 喷 嘴 的 尺寸 大 小 (30 ~100pm)， 体 
积 为 25 ~500pl 的 液体 (相应 液 滴 的 直径 为 35 ~100um) 可 以 被 加 速成 最 大 生成 率 
为 2 000/s、 最 大 吞吐 率 为 1ps 的 液 滴 。 在 未 加 热 系统 中 ， 只 要 液体 的 粘度 在 1 ~ 
100mPa，s 范围 之 内 ， 上 述 印 制 效率 便 可 以 达到 入 1。 当 幅 液 箱 和 印 制 头 被 加 热 时 ， 
该 系统 也 可 以 用 高 粘度 的 油墨 印 制 ， 只 不 过 印 制 速率 会 随 着 温度 的 升 高 而 降低 
( 见 图 12. 1) 。 | 





图 12.2 油墨 沉积 的 方法 “1 〈 感 谢 德国 微 液 滴 技术 有 限 公司 ( Mieredrop Technologies GmbH) ) 
a) 阀门 技术 b) 压 电 驱动 系统 
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图 12.3 ”使 用 压 电 制 动 器 的 喷 墨 技术 中 液 滴 形成 的 步骤 
(感谢 德国 微 液 滴 技术 有 限 公 司 ( Microdrop Technologies GmbH) ) 


由 数值 计算 分 析 和 实验 观察 可 得 ， 液 滴 的 形成 很 大 程度 上 取决 于 压 电 制动器 的 
电 脉 冲 的 形状 。 据 称 ， 参 考 文献 [25] 中 有 两 种 方法 可 以 获得 更 小 的 栈 射 墨 滴 : 
一 是 降低 工作 电压 ; 二 是 改变 结束 奇异 脉冲 的 放电 时 间 ， 也 就 是 压 值 从 最 大 变 到 零 
的 时 间 。 | 

表面 张力 在 液 滴 的 形成 中 起 着 重要 的 作用 。 体 积 越 小 ， 维 持 小 液 滴 聚集 的 力 就 
越 大 。 当 液体 在 液 滴 发 生 器 路 嘴 内 部 和 外 部 获得 加 速 时 ， 上 述 现 象 更 加 复杂 。 对 路 
射 印 制 过 程 中 液 滴 形成 进行 的 三 维 仿真 表明 ， 弯 液 面 的 形成 及 其 形状 是 压力 和 表面 
张力 共同 作用 的 结果 ， 这 显著 影响 了 液 滴 的 生成 过 程 “ 。 

在 下 面 的 实例 中 ， 对 常用 的 液 滴 发 生 器 进行 了 介绍 。 它 由 一 个 开 有 60km 小 圆 
孔 的 玻璃 毛细 管 构成 ， 且 毛细 管 包 围 着 一 层 径 向 极 化 压 电 陶 瓷 唱 体 。 该 发 生 器 也 可 
作为 制造 细 线 导管 的 系统 8 。 这 种 发 生 器 喷 出 的 液 滴 的 直径 为 50 ~70pm、 速 度 为 
1 ~3/ms, 

液 滴 的 体积 受到 发 生 器 的 工作 状况 和 液体 物性 的 影响 。 发 生 器 的 工作 状况 是 由 
喷嘴 的 直径 和 驱动 参数 (如 电压 、 脉 冲 长 度 和 加 热 分 配器 情况 下 的 温度 ) 决定 的 。 
增加 压 电 传动 器 的 脉冲 电压 能 使 液 滴 的 速度 增加 ， 也 意味 着 系统 动能 的 增加 ， 从 而 
导致 玩 大 的 液 滴 体积 。 这 种 依赖 关系 几乎 是 线性 的 ， 脉 冲 电 压 从 60V 变 为 120V, 
液 滴 的 速度 便 增 大 超过 3. 3 fU, | 

已 在 实验 室 和 工业 界 使 用 的 喷 墨 技术 有 两 种 :; 按 需 喷 墨 (Drop- On- Demond, 
DOD) 和 连续 喷 墨 (Continuous Ink-Jet, CU) 7 。 这 两 种 技术 的 原理 如 图 12.4 和 
图 12. 5 所 示 。 在 DOD 系统 中 ， 每 一 滴 液 滴 都 是 通过 和 孔 口 ( 印 制 头 的 喷嘴 ) TE 


212 | 纳米 封装 一 一 纳米 技术 与 电子 封装 





定时 间距 出 的 。 由 于 基板 向 与 液 滴 源 相反 的 方向 移动 ， 因 此 改变 基板 移动 速度 和 方 
向 的 组 合 ， 以 及 改变 喷射 和 间断 的 频率 ， 使 得 我 们 可 以 获得 所 要 求 的 印 制图 案 
形状 。 


变换 器 
(加 压 / 加 热 ) 








特征 数据 | | 数据 脉冲 序列 


图 12.4” 按 需 喷 墨 印 制 技术 (单个 液 滴 通 过 喷 孔 在 特定 时 间 喷 出 ) "i (经 授权 使 用 ) 





图 12.5 连续 团 墨 印 制 技术 【〈 液 滴 发 生 器 连续 工作 ， 
印 制 模板 依赖 偏转 系统 ) US (经 授权 使 用 》 


在 CU 系统 中 ， 对 液体 的 加 压 是 由 压 电 元 件 完成 的 ， 最 后 得 到 的 是 分 离 的 液 
滴 。 通 过 在 压 电 元 件 上 施加 高 频率 (20 ~ 80 000Hz), ， 便 可 在 液体 区 域内 产生 毛细 
波 ， 进 而 使 液体 流 形成 大 小 、 间 隅 均 义 的， 连续 一 致 的 液 滴 。 它 与 DOD 系统 相 比 
的 主要 区 别 在 于 ， 液 滴 在 通过 印 制 头 一 部 分 的 电极 通道 时 ， 是 有 选择 性 的 带电 的 。 
这 些 带 电 液 滴 可 以 在 高 压 偏转 导 流 板 的 作用 下 偏转 到 基板 上 ， 从 而 形成 各 种 图 案 。 
偏转 器 不 工作 正如 液 滴 发 生 器 关闭 一 样 。 不 带电 液 滴 可 以 由 排水 部 件 ( 明 沟 ) 收 
集 ， 并 重新 在 系统 中 循环 ， 而 不 会 对 基板 有 任何 作用 。 

M'D (Maskless Mesoscale Material Deposition ， 无 掩 膜 中 尺度 材料 沉积 ) 技术 
是 另 一 种 连续 印 制 技术 '” 。 原 材料 〈 粘 度 为 1 ~ 1000 mP - s 的 液体 或 悬浮 液 ) 在 
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雾 化 发 生 器 中 形成 薄 雾 。 通 入 环 状 的 保护 气流 ， 上 述 步骤 产生 的 气 溶胶 流 便 可 以 被 
压缩 到 尽 可 能 小 于 1/10 的 喷嘴 (上 典型 的 是 100km) 的 大 小 ， 如 图 12.6 所 示 。 再 
加 上 发 生 器 与 基板 的 距离 较 大 〈 >5mm) ， 这 项 技术 可 以 把 液体 沉积 和 纳米 材料 运 
用 到 非 平面 基板 上 ， 也 可 以 应 用 到 甚至 更 大 高 宽 比 的 结构 上 。 沉 积 后 材料 还 要 进行 
后 处 理 ， 如 用 可 以 提高 导电 或 导热 性 能 及 对 基板 的 粘 附 性 等 最 终 性 能 的 激光 处 理 。 
印 制 层 的 厚度 可 以 在 10nm 到 几 微 米 ， 线 宽 范 围 为 5 ~150pm。 


保护 气体 AR 保护 气体 


& E 





图 12.6 MD 印 制 原理 .21 


对 于 三 维 喷 暴 印 制 ，CIJ 系统 似乎 更 有 优势 。 在 DOD 技术 中 ， 因 为 是 表面 
张力 将 液体 支撑 在 喷 口 中 ， 液 体 就 不 会 受到 外 部 背 压 的 作用 。 如 果 没 有 外 部 压力 的 
作用 ，DOD 过 程 的 喷 墨 距离 就 会 受到 限制 (小 于 190mm)。 这 就 会 影响 液 滴 轨迹 的 
控制 。 在 CU 技术 中 ,油墨 在 沉积 到 基板 之 前 会 运动 一 段 相 对 较 长 的 距离 
(100mm)。 此 外 ， 通 过 静电 力 的 使 用 ，CIJ 印 制 便 可 通过 内 部 设计 来 对 墨 滴 离 开 喷 
嘴 后 的 运动 进行 控制 ， 这 使 得 三 维 印 制 更 加 灵活 。 

除了 先前 提 到 的 两 种 基本 技术 外 ， 最 近 又 出 现 了 很 多 新 系统 ， 它 们 能 实现 更 小 
的 印 制 节点 、 更 高 的 重复 性 和 更 好 的 印 制 质量 。 其 中 ， 有 一 种 系统 能 印 制 lpm 的 
ey pg Del 

在 没有 偏转 机 构 的 系统 中 (如 在 CI 系统 中 ) ， 电 场 也 可 以 辅助 微 线 路 的 印 制 。 
当 滚 体 到 达 政 嘴 时 ， 空 气 和 液体 界面 上 被 加 上 了 很 高 的 电压 〈 约 为 几 千 伏 ) ， 液 体 
的 弯 液 面 会 形成 稳定 的 锥 形 ， 其 顶端 会 产生 电 锥 射流 。 这 也 就 是 电 喷射 中 的 电 锥 射 
流 模式 。 在 该 系统 中 ， 所 用 喷嘴 的 直径 (大 于 100pm) 可 以 比 标准 路 墨 系统 大 。 
这 主要 是 因为 使 用 更 大 的 喷嘴 可 以 防止 堵塞 ， 并 使 含有 较 多 固体 颗粒 的 粘性 悬浮 液 
更 容易 加 工 “1。 使 用 纳米 银 颗 粒 平均 直径 为 3 ~ 7nm 的 油墨 ， 可 印 制 出 宽度 为 
32um, FEH O0. 3um 的 线条 ， 其 电阻 率 约 为 13 x 10750. . em, 

主动 校准 控制 系统 可 以 使 印 制 更 加 精确 。 该 系统 由 喷嘴 、 图 像 传 感 器 和 目标 跟 
踪 系 统 三 部 分 组 成 。 每 个 喷嘴 都 集成 了 一 个 作为 图 像 传感器 的 微 透镜 和 一 对 电极 ， 
共同 用 以 由 图 像 输出 来 控制 油墨 喷射 。 该 目标 检测 系统 的 性 能 足以 获得 Spm 内 的 
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精确 对 准 。 预 先 制造 的 喷嘴 能 够 实现 纳米 银 颗粒 的 成 型 ， 且 这 些 颗 粒 烧 结 后 可 以 用 
作 导线 。 印 制 模板 的 宽度 小 于 20km， 且 误差 小 于 3km , 


12.4 ”提高 印 制 微 结构 导电 性 的 物理 过 程 


使 用 含 金 属 颗粒 的 油墨 印 制 的 微 结 构 ， 在 印 制 后 是 不 导电 的 。 这 是 因为 在 生产 
过 程 中 ， 所 有 颗粒 都 是 完全 分 散 的 ， 不 可 能 绊 成 块 。 为 此 ， 每 个 颗粒 外 面 都 包 囊 有 
一 层 特殊 的 绝缘 物质 。 保 护 材 料 占 金属 总 质量 的 几 个 百分点 (例如 平均 直径 为 6nm 
的 银 颗 粒 的 保护 材料 含量 不 超过 40071) 。 因 此 ， 每 个 纳米 颗粒 上 的 保护 层 使 得 其 
不 能 传导 直流 电 (在 相对 较 低 的 电压 下 ) 。 

要 获得 良好 的 导电 性 ， 每 种 最 初 的 产品 都 需要 加 入 额外 的 能 量 一 一 主要 是 通过 
加 热 过 程 获 得 的 热能 。 加 入 能 量 的 过 程 依 赖 最 初 产 品 的 形式 ， 并 且 在 各 加 工 阶段 也 
不 相同 。 例 如 ， 图 12. 7 所 示 为 由 含有 纳米 银 的 油墨 印 制 的 线路 电阻 率 与 加 热 时间 
的 关系 “ 。 这 种 关系 是 在 短 时 间 预 热 过 程 (大 约 110% ) 中 测 得 的 ， 这 样 的 预 热 
RE GETRRI HT SE CTI PAR AOR. FEA ARE, HRP RRA 
掉 。 因 此 ， 保 护 层 必须 在 中 等 温度 以 下 都 有 效 ， 而 在 温度 接近 完全 固化 温度 时 容易 
被 去 除 。 | 
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ni 一 一 


Beh" 


Rac/Ri20min 


一 自 一 (直流 ) 吉 时 利 610C 
一 全 一 (交流 ) 安捷伦 4294A 





10 100 1000 10000 
t/s 
图 12.7 在 250% 下 印 制 结构 的 电阻 率 与 时 间 的 关系 〈 使 用 安捷伦 (Agilent) 
科技 公司 Agilent 4292A 阻抗 分 析 仪 和 美国 吉 时 利 〈Keithley) 公司 的 模拟 
静电 仪 (Analogue Electrometer) Keithley 610C 进行 测量 ) P 


比较 研究 从 X 射线 色散 谱 中 揭示 了 加 热 过 程 中 碳 的 损失 。 据 估计 ， 导 电 层 中 
碳 含量 在 印 制 开始 的 10% 下 降 到 完全 加 热 后 的 4% 以 下 。 很 明显 ， 去 除 保护 层 使 得 
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印 制 结构 的 导电 性 更 加 接近 纯 金 属 。 这 个 结论 可 以 由 不 同 频 率 下 的 阻抗 实验 来 证 


实 。 图 12. 8 给 出 了 在 250%C 下 不 同 加 热 时 间 时 保护 层 的 阻抗 。 其 中 ， 加 热 50min 后 
阻抗 时 直线 变化 ， 这 表明 保护 层 在 此 时 被 去 除 。 


O 25min 


Z| 


m 30min 
© 40min 
& 50min 
60min 
¥ 120min 





频率 /Hz 


图 12.8 在 空气 中 ， 且 温度 为 230% 下 ， 印 制 层 在 不 同 
加 热 时 间 下 的 阻抗 绝对 值 3] 


用 扫 措 电子 显微镜 观察 试 样 的 表面 可 以 得 到 纯 银 颗粒 的 核 化 现象 ， 其 结果 为 形 
成 直径 大 约 为 0. lum 的 球形 核 ' 中 。 这 很 可 能 是 因为 第 二 步 加 热 过 程 (纳米 颗粒 的 
烧结 ) 所 致 。 烧 结 过 程 或 其 他 热 现象 是 理解 微 组 织 的 演变 、 电 阻 率 和 基板 粘着 三 
者 关系 的 途径 。 

在 一 些 使 用 含 纳米 颗粒 油墨 的 喷 墨 技术 产品 中 ， 有 一 些 方法 能 获得 好 的 导电 性 
能 。 这 些 方法 都 是 基于 金属 颗粒 的 尺寸 与 熔点 的 关系 : 对 于 5nm 以 下 的 金属 颗粒 ， 
随 着 尺寸 的 减 小 ， 熔 点 会 大 幅 降 低 〈 见 图 12.9) 5541。 利用 这 种 现象 ， 在 加 热 温度 
远 低 于 熔点 的 情况 下 ， 抉 金属 结构 可 以 自发 形成 。 

尽管 导电 油墨 中 包含 纳米 颗粒 ， 但 其 平均 直径 通常 远大 于 2.5 ~3nm， 且 熔点 
又 降 的 现象 并 不 是 总 能 观察 到 的 。 

图 12. 10 给 出 了 在 280Y 烧结 含有 纳米 银 的 油墨 后 得 到 的 微 结 构 〈 先 加 热 
20min ， 然 后 烧结 10min ， 再 保持 l0min)"" 。 可 以 观察 到 ， 最 后 得 到 的 是 有 微 孔 的 
密集 网 状 银 。X 射线 色散 谱 分 析 表 明 所 有 有 机 组 成 部 分 都 在 加 热 过 程 都 被 烧毁 于 ) 。 
值得 一 所 的 是 ， 烧 结 后 银 的 密度 、 比 热 容 、 热 扩散 系数 和 导热 系数 相 比 块 银 都 发 生 
了 改变 。 该 实验 数据 见 表 12.3。 
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图 12.9 金 颗粒 的 理论 熔点 温度 和 实际 熔点 温度 与 颗粒 大 小 
(在 0.1nm UA) 的 关系 曲线 (许可 使 用 ) 





a) b) 


图 12. 10 ”实验 前 和 280 忆 下 在 硅 基板 上 烧结 后 纳米 银 的 SEM 


图 像 551 (获得 Bai 等 人 的 允许 ) 
a) 实验 前 b) 280 人 下 在 硅 基板 上 烧结 后 


表 12.3 纳米 银 青 在 烧结 后 热 性 能 的 相对 变化 '” 


导热 系数 /( WA/(K m)) 


块 体 Ag 10. 5 0. 235 1.74 429 
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在 200°C 下 烧结 纳米 银 颗 粒 是 比较 困难 的 。 因 此 ， 最 合适 的 固化 温度 为 220 ~ 
250% ， 这 个 温度 可 以 通过 电阻 测量 来 确定 。 在 220 双 和 250 多 时 ， 随 着 固化 时 间 的 
增长 ， 电 阻 率 逐 步 降 至 1 x10““Q， cm。 该 值 在 更 高 温度 环境 下 可 以 保持 30min 不 
变 '[”1。 温 度 降低 时 电阻 率 会 增加 ， 但 延长 固化 时 间 却 不 会 使 电阻 率 增加 ( 见 表 
12: 135 | 

用 含有 纳米 铜 颗粒 的 油墨 印 制 时 ， 可 以 观察 到 保护 层 会 发 生 相 似 的 变化 。 
非 氧 化 纳米 铜 颗粒 的 烧结 温度 随 着 颗粒 的 减 小 而 动态 地 降低 。 当 纳米 铀 颗粒 在 高 于 
250°C 的 还 原 气 氛 下 进行 烧结 ， 并 在 温度 达到 300 时 ， 可 得 到 电阻 率 为 5 x 
10 0 .cm 的 结构 (15min 后 ) 。 | 

通过 采用 高 效率 热源 OCR) 可 以 加 快 烧 结 过 程 ， 而 此 过 程 只 直接 影响 
印 制 结 构 。 数 值 模拟 预测 到 ， 表 面 温度 可 以 达到 高 于 2507€ 的 温度 ， 并 在 表面 尺寸 
为 几 十 微米 以 下 的 结构 中 ， 表 面 温 度 仅 比 室温 稍 高 。 

用 激光 束 检 测 印 制 线 路 ， 该 线路 是 用 含有 30wt% 纳米 金 颗粒 (平均 直径 为 2 ~ 
5nm) 、 甲 茶 和 极 少 量 可 防止 纳米 颗粒 聚集 的 表面 活性 剂 的 油墨 印 制 而 成 的 |。 
使 用 单 纵 模 握 离子 激光 器 能 够 蒸发 溶剂 ， 也 能 够 熔化 纳米 颗粒 ， 或 将 其 在 基板 上 烧 
” 结 成 连续 的 、 导 电 的 微 线路 。 激 光束 聚集 在 印 制 线路 上 ， 并 尽 可 能 地 接近 液 滴 影 响 
的 点 。 因 此 ， 在 固化 线路 的 中 间 区 域 ， 连 续 的 膜 状 结构 可 能 退化 为 片 状 结构 ， 并 最 
终 形 成 独立 的 和 聚集 成 块 的 金 颗粒 。 其 直径 大 约 为 100nm (WE 12.11) ， 并 且 印 
制 线路 边缘 的 光滑 层 具 有 良好 的 导电 性 。 

在 低温 下 达到 好 的 导电 性 也 是 可 能 的 。 
用 十 二 烷 基 胺 (dode cylamine) BAK SE dte 
” 粒 形 成 的 胶体 ， 成 功 地 在 大 气 环境 的 室温 下 
实现 了 烧结 。 为 了 去 除 十 二 烷 基 胺 分 散剂 ， 
可 以 在 玻璃 基板 上 用 纳米 银 颗 粒 印 制 电路 时 ， 
把 玻璃 基板 浸没 在 甲醇 中 10 ~ 7200s。 图 
12. 12 给 出 了 在 浸没 到 甲醇 的 过 程 中 纳米 银 颗 
粒 微 结构 的 变化 。 图 12. 12a 所 示 胶 体 开 始 阶 
段 的 状态 ， 其 中 平均 直径 为 7nm 的 纳米 银 颗 
粒 被 包 囊 在 高 密度 的 结构 中 。 在 浸没 3600s 
后 ， 纳 米 银 颗粒 完全 消失 ， 形 成 高 密度 银 的 | f 
结构 ， 如 图 12. 12d 所 示 。 因 此 ， 该 烧结 线路 M1211 在 基板 速度 为 Imm/s 时 功率 


具有 很 低 的 电阻 率 , 约 为 7.3 x 1070. . om 300mW 的 激光 器 硬化 所 得 的 金 导线 
(浸没 7200s 后 ) ?! SEM 图 像 (经 授权 使 用 ) 
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c) d) 


图 12. 12 用 场 扫描 电镜 (FE-SEM) 观察 到 的 纳米 银 颗粒 徽 结构 的 变化 [21 (经 授权 使 用 ) 
a) 开始 状态 b) 在 甲醇 中 浸泡 180s 后 的 状态 
c) 在 甲醇 中 浸泡 600s 后 的 状态 d) 在 甲醇 中 浸泡 3600s 后 的 状态 


12.5 ”由 纳米 颗粒 组 成 的 导电 微 结构 和 连接 


各 种 类 型 的 印 制 微 结构 预计 将 成 为 先进 电子 封装 的 关键 技术 。 该 技术 的 主要 优 
所 与 好 的 节 线 和 间隔 及 产品 的 扩展 有 关 。 喷 墨 技术 可 以 很 容易 地 实现 三 维 堆 琶 ， 只 
需要 改变 喷 墨 装置 的 位 置 ， 就 可 以 在 绝缘 层 上 重复 印 制 电路 。 垂 直方 向 上 的 连接 可 
由 墨 滴 堆 梭 来 实现 ， 而 不 需要 在 各 薄 层 与 基板 间 连 接 导 线 (连接 通 孔 可 以 用 导电 
墨 滴 填 充 ) 。 

在 喷 墨 技术 中 ， 印 制 操 作 每 次 喷射 的 每 个 墨 滴 都 形成 结构 高 度 一 致 的 圆 点 
( 见 图 12. 13 左 图 ) 。 这 一 系列 的 印 制 点 构成 非常 规则 的 单 点 矩阵 。 当 基板 仅 在 喷 
射 间 辽 运动 时 ， 印 制 点 的 形状 便 是 对 称 的 。 否 则 ， 如 果 基 板 运动 地 非常 快 ， 点 的 形 
状 就 会 变形 ， 如 图 12. 13 右 图 所 示 。 

喷射 频率 、 基 板 的 运动 速率 和 来 回 运动 的 次 数 三 者 综合 作用 ， 便 可 能 导致 印 制 
线路 边缘 轻微 变形 〈 见 图 12. 14 左 图 ) ， 或 形成 通常 最 理想 的 ， 即 有 稳定 宽度 和 厚 
度 的 线路 〈 见 图 12. 14 右 图 )。 要 印 制 更 复杂 的 图 形 ， 便 要 依赖 于 X-Y 了 平面 的 控制 
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图 12. 13 “一滴 含有 纳米 银 颗 粒 的 油墨 (直径 为 0. 23mm) ^^ 





图 12. 14 ”由 含有 纳米 银 颗粒 的 油墨 印 制 的 导线 


软件 ， 该 软件 是 用 来 控制 基板 的 移动 的 。 

在 不 同 材料 的 基板 上 印 制 得 到 的 微 结 构 有 很 大 的 质量 差别 。 微 结构 印 制 越 好 ， 
印 制 模板 缺陷 (如 突起 或 微 桥 现象 或 破裂 ) 就 会 越 大 。 液 体 强 大 的 表面 张力 会 通 
过 减 小 液体 的 表面 积 来 减 小 表面 能 ， 并 导致 了 这 些 印 制 缺陷 的 形成 。 如 今 有 两 种 消 
除 缺 陷 的 方法 : 一 种 是 使 用 疏水 和 亲 水 涂 层 在 基板 上 先 印 制 一 次 电路 ; 另 一 种 是 多 
通道 印 制 技 术 。 在 前 一 种 方法 中 ， 喷 在 基板 上 的 液 滴 的 强大 的 表面 能 ， 可 使 其 进行 
自 定位 (self- aliged) 。 但 是 这 种 方法 不 能 使 用 路 墨 技术 直接 印 制 。 在 后 一 种 方法 
中 ， 多 步 印 制 离散 点 图 案 并 又 加 形成 最 终 的 电路 图 案 ， 其 分 辨 率 是 由 液 滴 的 大 小 决 
定 的 。 这 种 消除 缺陷 的 喷 墨 技术 可 以 形成 精确 、 尺 寸 稳定 的 结构 。 

使 用 导电 油墨 的 喷 墨 技术 被 认为 是 能 够 用 于 各 种 电子 设备 的 无 掩 模 生 产 。 使 用 
喷 墨 技术 生产 的 可 印 制 电子 产品 有 如 下 优点 : 

1) 在 大 基板 上 能 直接 印 制 金属 电路 

2) 能 制造 少量 而 多 种 微 电 子 产品 

3) 可 以 用 数字 化 设计 技术 实现 实时 生产 

4) 保护 材料 损失 较 少 

这 些 优点 使 可 靠 的 印 制 技术 越 来 越 多 地 在 微 电 子 行业 得 到 运用 。 但 是 ， 关 键 问 
题 在 于 ,纳米 颗粒 印 制 的 图 案 结构 是 否 能 够 与 传统 技术 印 制 的 图 案 结 构 相 竞争 。 这 
些 传统 技术 包括 导电 银 膜 印 制 、 厚 银 膜 、 厚 铜 腊 和 传统 蚀刻 技术 。 其 中 ， 传 统 蚀 刻 
技术 需要 考虑 路 径 分 辨 率 、 表 面 质量 、 微 结构 、 电 导 率 和 成 本 等 因素 。 这 些 技术 的 
比较 结果 见 表 12. 4! 。 
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312.4 由 不 同 技术 和 材料 制作 的 线路 的 性 质 


EO R | 纳米 金属 Ag Ag BRED’ a | mcum | 蚀刻 Cu 


1~2pm Ag 1 -5um Ag 0.2 ~lum Cu 
颗粒 仿 环 氧 物 颗粒 颗粒 Cu 包 层 
〈《 环 氧 树脂 ) ， 油 墨 | ” 含 环 氧 树脂 


150T , 
2400€ , 1h 125C, 4mi 320% , 6mi 
标 称 分 50 ~250 um 50 ~ 250m 100 ~ 400 um 100 ~400km | 50 ~250km 
(2RR) /um 
H 
TEXAS 2-100 z200 | 22150 2:150 =50 
(R/R) /pm 
电阻 率 / 9.1 x10^5 
4.5 -4.9 x IO ^5 3.6 x10? 6.2 x1075 2.2 x10^5 
(OQ * em) /6.7 x10 75 


由 于 对 油墨 路 径 的 验收 没有 一 个 标准 说 明 ， 则 建立 了 一 套 基于 IPC-601311/59 
的 准则 来 评价 路 径 分 辩 率 。 合 理 的 分 辨 率 必 须 符合 下 面 两 个 要 求 ， 

1) 由 标 称 分 辩 率 得 到 的 路 径 宽度 ， 其 偏差 应 小 于 20% 。 例 如 ， 对 于 75hum 的 
标 称 分 辨 率 ， 则 路 径 宽度 应 该 在 60 ~90jpm 的 范围 内 。 

2) 路 径 的 边界 是 光滑 的 和 平行 的 ， 且 没有 金属 从 指定 边界 突出 。 

如 果 任 意 一 个 要 求 不 能 得 到 满足 ， 则 印 制 的 电路 不 合格 。 试 验 样品 可 接受 的 分 
PERLE 12.4。 这 些 结果 . ( 如 路 径 缺 陷 55] 及 微 结构 ) 表明， 含有 纳米 银 的 油墨 比 
其 他 方法 更 有 技术 上 的 优势 。 纳 米 银 墨 水印 制 法 具有 较 高 的 分 辩 率 、 良 好 的 导电 
性 、 合 适 的 密度 分 布 和 光亮 的 表面 。 与 厚 铜 膜 技术 相 比 ， 其 另 一 优势 是 具有 良好 的 
抗 潮湿 和 抗 腐蚀 的 能 力 。 因 此 ， 它 不 需要 外 加 保护 材料 。 

在 工业 应 用 中 ， 对 于 纳米 银 油 墨 及 相应 的 喷 墨 技术 有 特殊 的 要 求 [al 。 为 了 稳 
定 喷射 该 油墨 ， 金 属 颗粒 的 聚集 性 和 沉降 性 必须 在 任何 情况 下 可 以 得 到 控制 ， 而 且 
需要 保证 在 打印 头 附近 形成 的 气 液 交界 面 中 油墨 的 烙 度 不 增加 。 为 了 提高 可 印 制 电 
子 器 件 的 生产 效率 ， 在 使 用 不 同 的 喷嘴 或 打印 头 时 ， 必 须 保证 路 出 液 滴 体 积 的 均匀 
度 。 人 们 认识 到 ， 液 滴 的 速率 与 其 体积 成 比例 ， 这 样 就 决定 了 印 制图 案 的 线 宽 或 印 
制 区 域 的 厚度 。 在 工业 应 用 的 喷 墨 技术 中 ， 液 滴 体 积 的 均匀 性 在 +1% 之 内 ， 印 制 
位 置 的 精确 度 在 +3km 之 内 便 足够 。 

可 接受 的 间距 分 辩 率 应 在 100 pm 之 内 。 而 丝 网 印 制 术 中 使 用 常规 导电 胶 就 可 
以 达到 这 样 的 分 辨 率 要 求 。 在 丝 网 印 制 术 中 ， 使 用 纳米 银 胶体 可 以 容易 地 形成 小 间 


材料 
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距 的 图 案 。 这 种 图 案 的 线条 和 间隙 小 于 50um, K 12. 15 左 图 所 示 为 烧结 后 在 氧化 
铝 膜 上 形成 的 电路 实例 ， 其 线条 和 间隙 都 为 30km ”。 





Ag yr = TOUM 


图 12.15 FARBER BRAS (Fe ED Aa” (AR) 的 线 宽 和 间 阶 
都 为 30km， 以 及 暑 墨 印 制 〈 右 图 ) ) 〈 经 授权 使 用 ) 


只 有 喷 墨 打印 技术 可 以 得 到 更 加 精细 的 电路 图 案 。 图 12. 15 右 图 所 示 为 一 条 在 
玻璃 基板 上 用 纳米 银 印 制 的 线路 '*"1。 在 其 格 状 区 域 中 的 一 个 10pm 的 网 格 中 ， 导 
线 的 宽度 仅 有 大 约 3pym。 而 导电 油墨 中 的 纳米 银 颗 粒 的 平均 大 小 就 为 Snm。 

在 电子 电路 中 形成 这 样 精细 的 线路 ， 银 的 电 迁 移 作 用 可 能 在 长 期 可 靠 性 方面 带 
来 负面 影响 。 可 以 使 用 由 银 名 合金 作为 填充 物 的 导电 材料 来 制 成 可 控 迁 移 膜 ， 如 
NAGNPD8515。 根 据 表 12. 1 ,与 纯 贸 相 比 ， 银 色 合 金 的 烧结 温度 高 于 300C, AE 
该 温度 下 加 热 30min， 氧 化 铝 基 板 上 的 印 制 线路 的 电阻 率 变 为 12.1 x 107 Q * em, 
若 在 500% 下 烧结 30min， 印 制 线路 的 电阻 率 会 下 降 到 8.4 x10 N * cm。 由 浸泡 实 
验 可 得 到 ， 使 用 银 饱 合 金 纳米 颗粒 印 制 的 电路 比 使 用 纳米 银 印 制 的 可 靠 性 更 高 … 。 

ey Bae OR FR AY A PE HEE fil] H g (Flexible Printed Circuit, FPC) 或 多 层 电 
路 板 的 生产 (如 以 由 CAD 转化 的 位 图 数 
据 为 基础 直接 成 型 电路 模型 …) 。 为 了 生 
产 出 这 样 的 产品 ， 多 个 印 制 单元 (喷嘴 ) 
需要 同时 工作 。 在 印 制 机 上 “!， 每 排 
180 个 共 2 排 喷 中 就 可 以 生产 出 多 层 电 路 
板 。 在 第 一 步 生产 过 程 中 ， 将 金属 电路 
印 制 在 绝缘 层 上 ， 然 后 布置 用 于 金属 线 
层 连 接 的 垂直 接线 柱 。 然 后 生成 绝缘 层 
的 第 二 层 ， 该 层 应 避 开 垂直 连接 接头 ， 
再 印 制 第 二 层 电 路 。 重 复 上 述 步骤 就 可 
以 制 成 多 层 电 路 板 。 图 12. 16 所 示 为 由 
20 层 金 属 层 构成 的 厚度 为 200pm 的 电路 
板 的 前 视图 。 其 中 用 金 制 作 的 金属 连接 图 12.16 包含 20 层 金属 层 的 电路 板 
线 的 线 宽 为 50pm， 厚 度 为 4pm， 最 小 的 断面 正视 图 (经 授权 使 用 ) 7 
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线 间 距 为 110m, 

所 谓 的 超 细 注 人 技术 *1 可 能 会 用 于 制造 三 维 微 结构 。 快 速 干 燥 技 术 的 应 用 使 
之 成 为 可 能 。 它 使 用 lum 的 液 滴 在 硅 片 上 印 制 ， 形 成 的 润 湿 区 的 寿命 据 估 计 只 有 
0. 1s。 在 同一 位 置 简单 地 喷射 超 细 液体 ， pa a 
这 样 就 可 以 形成 具有 高 的 长 宽 比 值 的 柱 " di 
形 结构 〈 见 图 12.17) 。 印 制 结构 的 高 度 p 
与 喷射 时 间 呈 线性 关系 。 E 

三 维 印 制 不 只 是 能 制造 出 单 柱 和 凸 
点 。 通 过 移动 喷 墨 头 可 以 制作 出 更 加 复 
杂 的 微 结 构 ， 比 如 微 台 或 微 孔 的 阵列 | 
栅 极 型 电感 和 并 联 电容 “、 三 维 微机 电 
RR’, 

锡 铅 焊料 ， 可 以 用 在 高 温 喷 墅 印 制 NN 
头 的 连续 喷 墨 和 按 需 喷 墨 模式 下 ,温度 n ner 
X220CHI, 产生 焊 点 。 因 此 ， 使 用 它 可 BeN ee 
以 在 沉积 速度 超过 400 凸 点 /s 时 ， 生 成 图 12. 17 在 硅 基板 上 使 用 超 细 注入 
直径 为 24um 的 凸 点 阵列 ”。 而 微 电 子 技术 制造 的 直径 约 为 6um 的 导电 胶 
封装 希望 这 项 技术 能 印 制 出 小 的 导电 tk SEM BUR) (经 授权 使 用 ) 

胶 点 。 | 

距 墨 技术 所 使 用 的 导电 胶 对 粘 合 剂 的 成 分 有 一 些 特 殊 要 求 。 首 先 ， 银 颗粒 的 大 
小 不 能 超过 一 定 的 最 大 尺寸 ， 该 尺寸 是 由 其 堵塞 印 制 暑 嘴 可 能 性 所 决定 的 。 其 次 ， 
导电 胶 的 粘度 必须 小 于 100mPa * s， 且 其 在 室温 下 几 小 时 内 不 能 生成 沉淀 。 当 然 ， 
微 结构 在 印 制 和 固化 后 必须 导电 。 对 含有 最 大 直径 为 Sum 的 银 颗粒 的 特 备 导电 胶 
进行 检测 显示 ， 满 足 这 些 要 求 是 可 以 实现 的 ， 且 目前 已 经 实现 了 一 些 图 案 和 点 
矩阵 的 印 制 〈 见 图 12. 18)。 








12.18 ”使 用 导电 胶 的 喷 墨 技术 印 制 的 线路 或 点 阵 c] 
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第 13 章 Sn-Ag 系 无 铅 焊 料 中 的 纳米 颗粒 研究 


Masazumi Amagal 


13.1 简介 


锡 铅 (Sn-Pb) 合金 焊料 熔点 较 低 ， 且 对 多 种 基板 镀层 金属 (如 铜 、 银 、 色 和 
4) 具有 良好 的 润 湿 性 ， 因 而 被 广泛 用 作 电 子 封装 中 的 互 连 材 料 。 近 年 来 ， 随 着 
人 们 对 环境 和 健康 的 日 益 关注 ， 研 究 人 员 开 发 了 多 种 新 型 无 铝 焊 料 。 相 比 含 铝 焊 
料 ， 无 铅 焊 料 是 无 毒 的 。 但 是 ， 不 同 于 含 铅 焊料 ， 最 近 使 用 的 无 铝 焊 料 没有 悠久 的 
历史 和 制造 工艺 ， 而 且 它 的 基板 可 靠 性 还 尚未 确立 。 特 别 地 ， 焊 料 的 跌落 试验 性 能 
是 手机 、 照 相机 、 摄 像 机 等 移动 产品 的 重点 考虑 因素 。 由 此 ， 锡 银 铜 (Sn- Ag- Cu ) 
合金 是 无 铅 焊料 的 首选 。 

然而 ，Sn- Ag- Cu 合金 不 能 完全 满足 苛刻 的 基板 可 靠 性 要 求 。2003 年 ， 推 出 了 
两 种 新 型 无 铅 焊料 ;一 种 是 Sn- Ag- Ni-P 系 合金 ， 另 一 种 Sn- Ag- Cu-P RAS, 
Sn- Ag- Ni-P 系 合金 的 热 循 环 试验 、 弯 曲 试验 、 跌 落 试 验 和 内 部 空隙 测试 等 性 能 很 
均衡 。 必 一 方面 ，Sn-Ag- Cu-P 系 合金 的 跌落 试验 性 能 有 明显 的 优势 ， 其 中 Cu 和 了 
”的 结合 大 大 降低 了 金属 间 化 合 物 (Intermetallic Compound, IMC) 的 厚度 。 

现在 的 移动 电话 等 移动 电子 产品 需要 在 跌落 试验 和 弯曲 试验 后 进行 热 老 化 处 
理 。 热 老化 处 理会 影响 金属 间 化 合 物 和 柯 肯 达尔 (Kirkendall) 空洞 。 金 属 间 化 合 
物 下 的 柯 肯 达尔 空洞 会 显著 降低 焊 点 的 强度 和 有 跌落 试验 人 性能。 研究 发 现 ， 在 Sn- 
Ag- Cu 合金 中 添加 镍 和 钢 后 ， 无 铝 焊 点 的 柯 肯 达尔 空洞 会 大 大 减 小 。 与 Sn- Ag- Cu- 
P 合金 相 比 ，2004 年 推出 的 Sn- Ag- Cu- Ni- In 合金 ”具有 更 好 的 跌落 试验 性 能 。 

前 面 介 绍 的 无 铅 焊料 都 是 基于 四 种 或 五 种 元 素 的 无 铅 焊料 。 当 焊料 中 的 元 素 较 
多 时 ， 合 金 中 添加 的 额外 元 素 对 金属 间 化 合 物 生 长 的 影响 就 难以 确定 了 。 在 这 项 研 
究 中 ， 我 们 集中 检测 3 种 元 素 对 金属 间 化 合 物 增加 的 影响 。 辐 时 也 研究 了 在 Sn- 
3. 0Ag 系 无 铅 焊 料 中 加 入 Co, Ni, Pt, Al, P, Cu, Zn, Ge, Ag, In, Sb zk Au £j 
米 颗 粒 后 的 现象 ， 从 而 来 确定 这 些 纳米 颗粒 是 否 能 在 四 次 回流 焊 后 增加 金属 间 化 合 
物 的 厚度 和 唱 粒 大 小 。 此 外 ， 也 对 金属 间 化 合 物 进行 了 元 素 分 析 ， 以 便 研究 一 次 回 
流 焊 和 四 次 回流 焊 后 ， 纳 米 颗 粒 是 否 洲 解 在 金属 间 化 合 物 中 。 接 下 来 ， 又 研究 了 在 
”Sn-3. 0Ag 基 无 铅 焊 料 中 加 入 Co, Ni, Pt, Al, P, Cu, Zn、Ge、Ag、In、Sb 或 Au 

的 纳米 颗粒 后 的 现象 ， 以 此 来 决定 加 入 这 些 纳米 颗粒 是 否 会 降低 金属 间 化 合 物 在 高 
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冲击 拉力 试验 中 的 断裂 频率 。 除 了 分 析 金 属 间 化 合 物 之 外 ， 还 研究 了 纳米 颗粒 的 厚 
度 对 焊 球 硬度 的 影响 。 这 是 因为 ， 跌 落 试验 冲击 力 下 较 大 的 焊 点 位 移 能 改善 焊 球 的 
跌落 试验 性 能 。 焊 球 的 位 移 与 焊料 的 硬度 有 关 ， 因 此 低 硬度 的 焊料 ( 软 焊 料 ) 会 
提高 跌落 试验 性 能 。 由 此 可 得 ， 对 焊料 进行 硬度 试验 ， 以 研究 在 一 次 回流 焊 后 、 两 
次 回流 焊 与 100% 热 老化 处 理 (0, 100h, 200h) 的 共同 作用 后 ， 纳 米 颗 粒 能 否 增 
加 焊 点 的 硬度 。 最 后 ， 研 究 了 在 Sn-1. 0Ag 基 无 铅 焊 料 中 加 入 Co, Ni, Pt, Al, P, 
Cu, Zn, Ge, Ag, In, Sb 或 Au 的 纳米 颗粒 后 的 现象 ， 以 便 确定 这 些 纳米 颗粒 是 
否 能 提高 焊料 的 跌落 试验 性 能 。 结 果 表 明 ，Ni、Co 和 Pt 能 有 效 地 提高 跌落 试验 性 
能 。 因 为 Sn-1.0Ag 的 跌落 试验 性 能 要 比 Sn-3.0Ag 的 好 2 ， 所 以 本 研究 采用 Sn- 
1.0Ag 来 研究 跌落 试验 性 能 。 

本 研究 发 现 ， 朵 Sn- Ag 基 合 金 焊 料 中 添加 Co. Ni 或 Pt 等 在 元 素 周 期 表 中 位 于 
Cu 左边 的 元 素 ， 不 会 显著 增加 一 -次 回流 焊 和 热 老 化 处 理 后 金属 间 化 合 物 的 厚度 和 
may, Ak, 与 Cu、Ag、Au、Zn、Al、In、P、Ge 和 Sb 等 的 纳米 颗粒 相 比 ， 
Co, Ni 或 Pt 的 纳米 颗粒 会 提高 焊料 的 跌落 试验 性 能 "| 。 


13.2 纳米 颗粒 对 焊料 中 金属 间 化 合 物 的 厚度 和 晶 粒 大 小 的 
5G n] 


通过 研究 在 Sn-3 Ag 基 无 铅 焊料 中 加 入 Co, Ni, Pt, Al, P, Cu, Zn, Ge, Ag, 
In, Sb 或 Au 的 纳米 颗粒 后 的 现象 ， 可 以 探索 这 些 纳米 颗粒 是 否 会 影响 四 次 回流 焊 
后 金属 间 化 合 物 的 厚度 和 晶 粒 大 小 。 本 研究 中 ， 这 些 样 品 焊 球 通过 回流 焊 〈 最 高 
温度 为 245% ) 连接 到 有 机 的 可 焊接 的 保护 性 铀 焊 盘 上 。 

图 13. 1 所 示 为 实验 样品 制备 过 程 ， 用 来 观察 焊料 中 金属 间 化 合 物 的 晶 粒 大 小 
和 厚度 。 在 进行 回流 焊工 艺 之 后 ， 就 是 切除 焊 球 及 通过 砂纸 打磨 断面 。 为 了 把 金属 
间 化 合 物 暴露 出 来 ， 需 要 用 Meltex HN-980M 对 焊 球 进行 化 学 蚀刻 。 然 后 ， 在 水 中 
通过 超声 波 清洗 样品 两 次 。 随 后 就 可 以 采用 电子 扫描 显微镜 来 观察 金属 间 化 合 物 的 
晶 粒 大 小 和 厚度 。 





。 回 流 后 。 切 除 焊 球 及 打磨 。 化 学 刻 蚀 
。 刻 蚀 液 :Meltex 
HN-980M 


图 13.1 金属 间 化 合 物 样 品 制备 过 程 


- 
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图 13. 2 所 示 为 利用 Sn3. 0Ag 焊料 获得 的 金属 间 化 合 物 ， 图 a 和 图 b 分 别 是 一 
次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截 面 图 ， 图 c 和 图 d 分 别 是 四 次 回流 焊 后 金 
属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截 面 图 。( 金 属 间 化 合 物 样 品 的 图 a 到 图 d 都 是 在 相同 条 
件 下 拍摄 的 。) 与 一 次 回流 焊 相 比 ， 四 次 回流 焊 增加 了 金属 间 化 合 物 样 品 的 唱 粒 大 
小 和 厚度 。 








20kV XxX3.000 Sum 


d) 








图 13.2 Sn3.0Ag 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 
e) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 


图 13. 3 所 示 为 利用 Sn3. 0Ag0. 05Al 焊料 获得 的 金属 间 化 合 物 。 与 一 次 回流 焊 
相 比 ， 四 次 回流 焊 增 加 了 该 金属 间 化 合 物 样品 的 唱 粒 大 小 和 厚度 。 在 Sn3. 0Ag 中 
添加 馈 前 后 ， 金 属 间 化 合 物 的 唱 粒 大 小 和 厚度 没有 明显 的 差别 。 但 添加 馈 所 形成 的 
Sn3. 0Ag0. 05Al 焊料 中 也 能 观察 到 一 些 空洞 。 这 些 空洞 可 能 是 由 于 出 现 铝 氧 化 而 形 
成 的 ， 因 为 钻 很 容易 被 氧化 。 根 据 实验 结果 ， 可 以 得 出 如 下 结论 : 与 不 含 铝 的 样品 
相 比 ， 在 Sn3. OAg 焊料 中 添加 铝 不 会 减 小 金属 间 化 合 物 的 品 粒 大 小 和 厚度 。 

图 13.4 所 示 为 利用 Sn3. 0Ag0. 03Ni 焊料 获得 的 金属 间 化 合 物 。 无 论 是 否 在 
Sn3. 0Ag 焊料 添加 镍 ， 金 属 间 化 合 物 的 唱 粒 大 小 和 厚度 不 会 有 显著 的 变化 。 在 向 
Sn3. 0Ag 焊料 中 添加 锡 (0.03wi%) 后 ， 四 次 回流 香 后 金属 间 化 合 物 的 唱 粒 大 小 和 
厚度 会 减 小 。 根 据 实验 结果 ， 可 以 得 出 如 下 结论 : 在 Sn3. 0Ag 中 添加 镍 (尤其 是 
添加 0.03wt% 的 镍 ) 能 有 效 地 减 小 其 金属 间 化 合 物 的 晶 粒 大 小 和 厚度 。 

13.5 所 示 为 利用 Sn3.0Ag0.5Cu 焊料 获得 的 金属 间 化 合 物 。 无 论 是 否 在 
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x3.000 


——Á 


X3.000 Sum 
d) 


图 13.3  Sn3. OAgO. 05 Al 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截 面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 
c) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 
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图 13.4 Sn3. 0Ag0. 03Ni 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 模 截 面 图 
c) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 


Sn3. 0Ag 焊料 添加 铜 ， 从 一 次 回流 焊 到 四 次 回流 焊 ， 金 属 间 氧 化 物 的 日 粒 大 小 和 厚 
度 均 没有 明显 的 差别 。 因 此 ， 可 以 得 出 如 下 结论 : 在 Sn3. 0Ag 焊料 中 添加 铜 几乎 
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不 影响 其 金属 间 化 合 物 的 晶 粒 大 小 和 厚度 。 


X3.006 SH 


3.000 Sum 
d) 


图 13.5  Sn3. 0Ag0. 5Cu 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 
c) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 


图 13. 6 所 示 为 利用 Sn3. 0Ag0. 03Co 焊料 获得 的 金属 间 化 合 物 。 从 图 可 知 ， 与 
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图 13.6 Sn3. 0Ag0. 03Co 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 
e) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 


第 13 章 Sn- Ag 系 无 铅 焊 料 中 的 纳米 颗粒 研究 231 





Sn3. 0Ag 中 未 添加 纳米 销 颗 粒 的 情况 相 比 ， 在 Sn3. 0Ag 中 添加 纳米 销 颗 粒 后 ， 四 次 
回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 晶 粒 大 小 和 厚度 明显 地 减 小 了 。 

图 13.7 所 示 为 利用 Sn3. 0Ag0. 3In 获得 的 金属 间 化 合 物 。 无 论 是 否 在 Sn3. 0Ag 
焊料 添加 钢 ， 从 一 次 回流 焊 到 四 次 回流 焊 ， 金 属 间 化 合 物 的 唱 粒 大 小 和 厚度 变化 均 
没有 明显 的 差别 。 因 此 ， 可 以 得 出 如 下 结论 : 在 Sn3. 0Ag 中 添加 纳米 钢 纳米 颗粒 
几乎 不 影响 金属 间 化 合 物 的 唱 粒 大 小 和 厚度 。 





ORY — X3.0000 Sum 





X3,0000 SHm 


c) d) 


图 13.7 Sn3. OAgO. 3In 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截 面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 
c) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 


图 13. 8 所 示 为 利用 Sn3. 0Ag0. 3Sb 获得 的 金属 间 化 合 物 。 无 镜 Sn3. 0Ag 和 添加 
Ai AK AK BALA Sn3. 0Ag 相 比 ， 从 一 次 回流 焊 到 四 次 回流 焊 ， 人 金属 间 化 合 物 
的 唱 粒 大 小 和 厚度 变化 没有 明显 的 差别 。 因 此 ， 可 以 得 出 如 下 结论 : 在 Sn3. 0Ag 
添加 纳米 锁 纳米 颗粒 几乎 不 影响 金属 间 化 合 物 的 唱 粒 大 小 和 厚度 。 

图 13. 9 所 示 为 利用 Sn3. 0Ag0. 1Zn 获得 的 金属 间 化 合 物 。 从 一 次 回流 焊 到 四 次 
回流 焊 ， 无 锌 Sn3. OAg 和 添加 有 纳米 锌 颗粒 的 Sn3. 0Ag 相 比 ， 金 属 间 化 合 物 的 唱 
粒 大 小 和 厚度 的 变化 没有 明显 的 差别 。 和 添加 铝 一 样 ， 可 以 观察 到 样品 中 有 一 些 间 
隙 的 存在 。 这 可 能 是 由 于 锌 氧化 而 形成 的 。 因 为 锌 很 容易 被 氧化 。 可 以 从 图 片上 看 
Aj, Æ Sn3. 0Ag 添加 纳米 锌 颗粒 几乎 不 影响 金属 间 化 合 物 的 唱 粒 大 小 和 厚度 。 

图 13. 10 和 图 13. 11 所 示 分 别 为 利用 Sn3. 0Ag0. 03P 和 Sn3. 0Ag0. 1Au 获得 的 
金属 间 化 合 物 。 从 一 次 回流 焊 到 四 次 回流 焊 ， 金 和 磷 并 不 能 阻止 金属 间 氧 化 物 晶 粒 
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图 13.8 Sn3. 0Ag0. 3Sb 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截 面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 
c) 四 次 回流 焊 后 金属 问 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 





a 20kV X3.000 Sum 
c) d) 


图 13.9  Sn3. OAg0. 1Zn 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截 面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 
c) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 


大 小 和 厚度 的 增加 。 因 此 可 知 ， 在 Sn3. 0Ag 添加 纳米 金 或 磷 颗 粒 几 乎 不 影响 金属 
间 化 合 物 的 晶 粒 大 小 和 厚度 。 
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图 13.10 Sn3. 0Ag0. 03P 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 
e) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 





X3.000 


X3.000 
d) 


图 13.11 Sn3. 0Ag0. 1Au 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截 面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 
c) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 


图 13. 12 和 图 13. 13 所 示 分 别 为 利用 Sn3. 0Ag0. 05Pt 和 Sn3. 0Ag0. 05Ge 获得 的 
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图 13.12  Sn3. OAg0. 05Pt 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 和 横 截面 图 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 
c) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截面 图 





c) i] d) 


图 13.13 Sn3. 0Ag0. 05Ge 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结果 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 b) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 
c) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 俯视 图 d) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 横 截 面 图 


第 13 Sn-Ag 系 无 铅 焊料 中 的 纳米 颗粒 研究 235 


金属 间 化 合 物 。 可 以 从 图 片上 看 到 ， 与 无 铂 颗粒 情况 相 比 ， 在 四 次 回流 焊 后 ， 添 加 
到 Sn3. 0Ag 中 的 纳米 铂 颗粒 能 够 有 效 减 小 金属 间 氧 化 物 晶 粒 大 小 和 厚度 。 然 而 ， 
从 一 次 到 四 次 回流 焊 中 ， 铺 并 不 能 阻止 金属 间 氧 化 物品 粒 大 小 和 厚度 的 增加 。 

表 13. 1 概括 了 在 Sn3. 0Ag 中 添加 纳米 颗粒 前 后 ， 样 品 金属 间 化 合 物 的 唱 粒 大 
小 和 厚度 的 比较 结果 ， 也 显示 了 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 样品 的 金属 间 化 合 物 的 
是 粒 大 小 和 厚度 变化 的 比较 。 由 该 表 可 以 得 到 ， 添 加 的 镍 、 销 、 铀 可 以 有 效 地 防止 
金属 间 化 合 物 的 晶 粒 大 小 和 厚度 的 增 大 。 | 
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纳米 颗粒 Wop 四 次 回流 焊 后 Ag 的 经 过 一 次 ~ 四 次 加 流 焊 IMC 的 变化 
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13.3 ”纳米 颗粒 能 溶解 在 金属 间 化 合 物 中 吗 ? 


金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 可 以 用 来 研究 在 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 ， 纳 米 颗 
粒 是 否 会 溶解 到 金属 间 化 合 物 中 。 试 验 中 可 以 使 用 场 发 射电 子 枪 扫 描 电 镜 oe 
SEM) 来 观察 金属 间 化 合 物 中 的 元 素 。 

图 13. 14 所 示 为 Sn3. 0Ag0. 03Ni 的 金属 间 化 合 物 的 元 紊 分 析 的 结果 (wt% ) ， 
图 a 和 图 b 所 示 分 别 是 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 和 焊 后 的 元 素 分 析 的 结果 。 可 以 得 出 ， 
镍 溶解 在 Cu6SnS 后 形成 (CuNi) 6Sn5。 在 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 Ni, Cu, 
Sn 的 重量 百 分 含 量 别 为 (1.3 ~2.9):(43 ~53): (45 -54) 和 (1.2 ~4.0): (42 ~ 
54): (43 -55) 。 可 以 得 到 ， 四 次 回流 焊 后 样品 的 金属 间 化 合 物 中 的 钊 的 含量 比 一 
次 回流 焊 后 有 所 增加 。 





Ni Cu Sn 合计 AE Ni Cu Sn 合计 


位 置 
1 2.37 43.56 54.07 100.00 I 3.27 44.54 52.19 100.00 
2 2.39 43.68 53.93 100.00 2 3.70 43.54 52.76 100.00 
3 2.92 44.50 52.59 100.00 3 4.01 42.76 53.22 100.00 
4 222 45.06 52.71 100.00 4 2.94 43.97 53.10 100.00 
5 1.88 44.61 53.51 100.00 5 2.16 42.10 55.73 100.00 
6 2.04 47.35 50.61 100.00 6 2.67 45.03 52.31 100.00 
7 2.08 49.67 48.24 100.00 7 — 54.52 45.48 100.00 
8 2.12 50.66 47,22 100.00 8 1.26 54.87 43.87 100.00 
9 1.31 53.07 45.62 100.00 9 1.58 48.16 50.25 100.00 


a) b) 


图 13.14 Sn3.0Ag0. 03Ni 的 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 (wt% ) 
一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 b) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 


N” 


a 


图 13. 15 所 示 为 Sn3. 0Ag0. 03Co 的 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 的 结果 (wi% )， 
图 a 和 图 b 所 示 的 内 容 与 前 面 提 到 的 相同 。 当 镍 和 和 销 溶解 在 Cu6Sn5 后 会 形成 (Cu- 
Co) 6Sn5。 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 Co. Cu 和 Sn 的 重量 百 分 含 量 分 别 为 
(1.7~3.2): (43 ~58): (49~54) # (0.5 ~2.3): (42 -48):(50 -55) , MARA 
的 金属 间 化 合 物 中 销 的 重量 百分比 比 镍 少 。 

图 13. 16 所 示 为 Sn3. 0Ag0. 05Pt 的 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 的 结果 (wi% )， 
图 a 和 图 b 所 示 的 内 容 与 前 面 提 到 的 相同 。 除 了 镍 和 销 之 外 ， 还 可 以 在 金属 间 化 合 


$ 13%  Sn-Ag 系 无 铅 焊料 中 的 纳米 颗粒 研究 237 








DEUS LE. uu 位 置 Co cu Sn 合计 
位 置 Co Cu Sn 合计 


1 (111,137) 一 45.08 54.92 100.00 1(101,130)2.11 42.75 55.14 100.00 
2(254,150) 3:29 44.21 . 52.50 100.00 2 (268,127) 1.99 4453 53.48 100.00 
3 (436,145) 1.87 43.74 54.39 100.00 3 (443,122) 2.38 43.58 54.03 100.00 
4 (31,150) 2.14 44.93 52.92 100.00 4 (66,142)2.65 45.01 52.34 100.00 


5(151,158) 2.53 45.20 52.28 100.00 5 (246,142) 1.42 45.88 52.71 100.00 

6 (316,160) 2.43 46.91 50.67 100.00 6 (418,140) 2.02 4482 53.16 100.00 

7(71,170)2.08 48.22 49.71 100.00 7 (128,160) 0.88 48.13 50.99 100.00 

8 (383,175)2.06 48.21 49.74 100.00 8 (276.159)0.50 47.99 51.51 100.00 

9 (486,168) 1.77 45.51 52/71 100.00 9 (451,157) 1.66 45.36 5299 100,90 
a) b) 


图 13.15 Sn3. 0Ag0. 03Co 的 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 (Wh ) 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结果 b) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 


物 中 观察 到 纳米 铂 。 一 次 回流 焊 和 四 次 回流 焊 后 Pt. Cu 和 Sn 的 重量 百 分 含 量 分 别 
为 (3.6): (43 ~64): (43 ~53) 和 (2.6 ~3.8): (42 ~48): (35 ~53) 。 | 








位 置 Cu sn Pt 合计 


1(129, 105) 43.94 5218 3.88 100.00 
2 (258, 102) 43.05 5345 3.50 100.00 


位 置 Cu Sn Pt 合计 3 (396, 87) 43.43 5309 3.48 100.00 
1 (89,120) 46.80 5320 一 100.00 4(121,115) 46.77 $0.49 2.74 100.00 


2 (318,127) 43.83 $2.48 3.69 100.00 5 (243,112) 46.26 51.06 2.68 100.00 
3 (413,130) 42.95 53.96 3.08 100.00 6 (386, 107) 4.83 . 52.52 2.64 100.00 


4 (89,140) 47.12 5037 2.52 100.00 7 (168, 119) 61.25 38.75 一 100.00 

5 (284,137) 53.22 43.74 3.04 100.00 8 (309,122) 52.98 47.02 一 100.00 

6 (436,139) 4933 48.18 2.49 100.00 9 (416, 125) 6428 35.72 一 100.00 
a) b) 


图 13.16 Sn3.0Ag0. 05Pt 的 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 (Wh ) 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 b) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 
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图 13. 17 所 示 为 Sn3. 0Ag0. 5Sb 的 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 的 结果 (wt% ) ,图 
a 和 图 b 所 示 的 内 容 与 前 面 提 到 的 相同 。 不 像 镍 、 钴 和 铀 ， 纳 米 锁 不 能 在 金属 间 化 
合 物 中 观察 到 。 





位 置 Cu Sn 合计 


1(70,90) 4624 53.76 100.00 

2(268,97) 45.97 54.03 100.00 
位 置 Cu Sn 合计 3 (425, 100) 46.31 53.69 100.00 
1 (37, 163) 46.35 53.65 100.0 4 (48, 100) 45.58 54.42 100.00 
2 (264, 153) 47.36 52.64 100.0 5 (263, 114) 46.72 53.28 100.00 
3 (376, 175) 47.21 52.79 100.0 6 (402, 112) 47.34 52.66 100.00 
4 (67,180) 49.44 50.56 100.0 7 (90,120) 47.96 52.04 100.00 
5 (261,170) 46.29 53.71 100.0 8 (260, 127) 48.13 51.87 100.00 
6 (351,187) 49.45 50.55 100.0 9 (387, 125) 46.63 53.37 100.00 

a) b) 


图 13.17  Sn3.0Ag0. 5Sb 的 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 (wt% ) 
a) 一 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 b) 四 次 回流 焊 后 金属 间 化 合 物 的 元 素 分 析 结 果 


由 场 发 射电 子 枪 扫 描 电 镜 观 察 结 果 可 得 ， 在 所 有 评估 的 元 案 中 (Co, Ni, Pt, 
Al、P、Cu、Zn、Ge、Ag、In、Sb、Au) ， 只 有 Ni、Co 和 Pt 能 够 溶解 在 金属 间 化 
合 物 并 形成 三 元 素 基 的 金属 间 化 合 物 。 


(13.4 纳米 颗粒 对 焊 球 硬度 的 影响 


落 振 影响 下 大 的 焊料 位 移 能 提高 跌落 试验 性 能 ， 这 是 由 于 大 的 焊料 位 移 会 减 小 
金属 间 化 合 物 的 应 力 。 焊 球 的 硬度 与 焊 球 的 位 移 有 关 ， 因 此 低 硬度 焊料 ( 软 焊料 ) 
会 改善 跌落 试验 性 能 。 硬 度 实验 可 以 用 来 研究 在 一 次 回流 焊 后 和 二 次 回流 焊 加 上 
100C REZAR (0. 100h, 200h) 后 ， 纳 米 颗 粒 是 否 能 增加 焊锡 的 硬度 。 

图 13.18 给 出 了 在 Snl. 0Ag 焊料 中 填充 纳米 铜 颗粒 (重量 百 分 舍 量 为 
0. Olwt% ~0. 07wt% ) 后 焊料 硬度 ( 维 氏 硬度 ) 的 变化 。 实 验 用 Sn3. 0Ag0. 05Cu 
作为 参考 焊料 。Snl. 0Ag 的 焊料 硬度 比 Sn3.0Ag 的 要 低 。 由 于 与 没有 加 入 的 
Snl. 0Ag 相 比 ， 在 Snl. 0Ag 中 加 入 重量 百 分 含量 为 0.01wt% ~0.07wt% 的 Cu AHS 
加 焊料 硬度 ， 因 此 重量 百 分 含 量 为 0.01wt% ~ 0. 07wt% 的 Cu 不 影响 跌落 试验 中 焊 
料 位 移 。 通 过 实验 结果 可 以 看 出 ， 在 两 次 回流 焊 后 再 接着 进行 100 的 热 老 化 处 理 
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后 ， 焊 料 硬度 相 比 一 次 回流 焊 后 会 下 降 。 
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Sn30Ag0.0SCu|  Snl0Ag Sn1.0Ag0.01Cu 'Sn1.0Ag0.03Culsn1.0Ag0.05CulSn1.0Ag0.07Cu 
JS RR 


Æ 13.18 向 Snl. OAg 中 填充 纳米 铜 颗粒 (0. 01wt% ~ 0. 07 wt% ) 
后 的 焊料 硬度 〈 维 氏 硬 度 ) 


图 13. 19 给 出 了 在 Snl. 0Ag 焊料 中 填充 某 些 纳米 颗粒 (In, P, Sb, Co, Pt, 
P. Ni, Zn) 后 焊料 硬度 〈 维 氏 硬 度 ) 的 变化 。 除 了 Sb 和 Zn 之 外 , 在 Snl.0Ag 焊 
料 中 填充 其 他 纳米 颗粒 不 会 影响 焊料 硬度 。 两 次 回流 焊 后 填充 有 Sb、P、Ni Pt 
的 焊料 硬度 会 增加 。 实 验 结果 表明 ， 在 经 过 100h 的 温度 为 100% 的 热 老 化 处 理 后 
焊料 硬度 会 增加 。 辐 时 还 得 到 ， 在 经 过 100h 的 温度 为 100% 的 热 老 化 处 理 后 ， 大 
部 分 纳米 颗粒 都 会 使 Sn1. 0Ag 焊料 硬度 都 会 增加 。 


十 HH rel | | | 
a Du TE GU 
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Tuan oni mad 
= oh A I-A ELE 
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100°C 100°C | 100°C| 1 100°C) {100°C | 100°C {100°C | 100°C | 100°C} | 100°C 
xl x2 kl x2 [xl x2 xl x2 bd x2 bd x2 [xl x2 xl x2 bd x2 ixi x2 
Sn1.0Ag0.01Cu Snl.0Ag0.01P Snl.OAgO0.0INi — Sni.OAgO. NANI Snl.0 Ag0.1Zn 
Snl.0Ag0.05In Sni. 0Ag0.5Sb Snl.0Ag0.02N1 Snl.0Ag0.02Co Sn1.0Ag0.05Pt 


FARR 


图 13.19 向 Snl. OAg 焊料 中 填充 纳米 颗粒 (In, P, Sb, Co, Pt, P, Ni, Zn) 
后 的 焊料 硬度 ( 维 氏 硬度 ) 
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13.5 高 冲击 拉 伸 试 验 中 金属 间 化 合 物 的 断裂 


通过 对 Sn-3Ag 基 无 销 焊 料 中 Co, Ni, Pt, Al, P, Cu, Zn, Ge, Ag, In, Sb 
或 Au 等 纳米 颗粒 进行 评估 ， 可 以 用 来 研究 这 些 纳米 颗粒 是 否 会 降低 在 高 冲击 拉 伸 
试验 中 金属 间 化 合 物 的 断裂 发 生 频 率 。 | 

图 13.20 所 示 为 高 冲击 拉 伸 测 试 。 该 测试 使 用 了 1 s 
— fi Dage 4000 烙 合 力 测试 仪 。 测 试 中 ， 需 要 用 拉力 钳 
夹 住 焊 球 后 以 SOmm/s 的 速度 向 上 拉 。 

图 13. 21 所 示 为 高 冲击 拉 伸 试验 后 样品 断裂 模式 。 
模式 1 是 焊 盘 上 断裂。 模式 2 是 焊 球 断裂 。 模 式 3 是 没 
有 发 生 断 裂 ， 且 焊锡 变形 导致 了 拉力 钳 的 滑动 。 模 式 4 inem 
是 金属 间 化 合 物 的 断裂 ， 其 指出 了 这 次 试验 中 的 失败 ”图 13.20 高 冲击 拉 伸 测 试 
(或 称 无 用 (Not Good, NG)), 


拉力 爪 








模式 1: 焊 盘 模式 2: 焊 球 模式 3: 挤 压 (未 断裂 ) | Moe IMC 


图 13.21 ”断裂 模式 


图 13. 22 所 示 为 添加 Cu (Owt% ~ 1.0wt% )、Co (0.01wt9% ~ 0.03wt% ) 或 
Ni (0. Olwt% ~0.05wi% ) 的 Snl.0Ag 在 经 过 100h 的 温度 为 100% 的 热 老 化 处 理 
后 ， 在 高 冲击 拉 伸 试验 中 的 拉 伸 强度 和 断裂 模式 。 需 要 提醒 的 是 ， 断 裂 模 式 相 比 断 
裂 应 力 应 更 受 关注 。 从 曲线 图 中 也 可 以 看 到 ， 添 加 镍 和 销 后 ， 焊 料 的 金属 间 化 合 物 
新 裂 的 发 生 频率 比 添加 铜 的 低 。 

图 13.23 所 示 为 添加 了 Sb(0.1wt% ~ 0.5wt96) . In (0. 1wt96. ~ 0.3wt% )、 
Bi(0. Iwt% ~ 0.3wt% ) Ge (0.03wt96), Al (0.00Swt% ) Pt (0.05wt% ) 或 
Zn(0. OSwt% ~0. 1wt?6 ) 的 Snl.0Ag 在 经 过 100h 的 温度 为 1007C 的 热 老 化 处 理 后 ， 
在 高 冲击 拉 伸 试验 中 的 拉 伸 强度 和 断裂 模式 。 实 现 结果 显示 ， 添 加 铂 后 ， 焊 料 的 金 
属 间 化 合 物 断 裂 的 发 生 频 率 也 会 比 添加 铜 的 低 。 

根据 断裂 模式 结果 ， 可 以 明显 得 知 ， 添 加 镍 、 销 和 铂 比 添加 其 他 纳米 颗粒 的 焊 
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图 13.22 添加 了 Cu (Owt% ~1.0wt% ) Co (0. Olwi% ~0.03wt% ) 或 
Ni (0. Olwt% ~0.05wt% ) 的 Snl.0Ag 在 经 过 100h 的 温度 为 100% 的 
热 老 化 处 理 后 ， 在 高 冲击 拉 伸 试验 中 的 抗 拉 强 度 和 断裂 模式 


抗 拉 强度 /N 
IMC 断 裂 百分比 (2%) 


RMIN. 


Hosen ! 





` E 13.23 添加 了 Sb (0. Iwt% ~0.5wt% )、In (0. 1wt% ~0. 3wt% ). 
Bi (0. Iwt% ~0.3wt% ) Ge (0. 03wt% ) Al (0. 005w% ) Pt (0. 05w% ) 
或 Zn (0.05wt% ~0.1wt% ) 的 Snl.0Ag 在 经 过 400h BREW LOOT H) 
热 老 化 处 理 后 ， 在 高 冲击 拉 伸 试验 中 的 抗 拉 强度 和 断裂 模式 


料 的 金属 间 化 合 物 断 裂 的 发 生 频 率 要 更 低 。 
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13.6 ”纳米 颗粒 对 跌落 试验 性 能 的 影响 


通过 对 Sn-1.0Ag 系 的 无 铅 焊料 中 添加 的 Co. Ni, Pt, Al, P, Cu, Zn, Ge, 
Ag, In, Sb 或 Au 等 纳米 颗粒 进行 评估 ， 可 以 来 研究 这 些 颗 粒 的 添加 是 否 会 改善 跌 
落 试 验 性 能 。 | 

图 13. 24 所 示 为 跌落 试验 仪器 (日 本 吉田 精 机 ( Yoshi- 
da- seiki) 株式 会 社 HDST-230)。 这 里 的 封装 部 件 包 括 一 片 
12mm x 12mm 的 球 机 阵列 封装 、 一 块 30mm x 120mm x 
0.8mm 的 PCB ， 且 板 上 有 涂抹 有 机 可 焊 性 保护 层 (NSMD 
型 ) 的 铜 焊 盘 ， 以 及 一 盒 焊 胶 ( SenjuM705- GRN360- 
K2V) 。 样 品 封装 后 还 要 放置 5 天 才能 进行 跌落 试验 。 需 要 
检测 菊花 链 的 电阻 ， 若 链 路 的 电阻 超过 初始 状态 的 1.5 fi, 
则 该 次 实验 失败 。 

图 13. 25 给 出 了 跌落 试验 台 的 特征 。PCB 两 侧 的 固定 
螺钉 被 以 15cN - m 的 转 矩 拧紧 ， 同 时 样品 的 封装 面向 下 。 
图 13. 26 给 出 了 跌落 试验 的 加 速 过 程 (实验 设 定 值 为 
1500Gal° ) 。 

图 13. 27 所 示 为 Snl.OAg 系 的 无 铅 焊 料 和 参照 焊料 
(Snl.0Ag0. 01Cu, SAC101) 热 若 化 处 理 前 ， 跌 落 试验 失败 
时 的 威 布 尔 (Weibull) Æ. HF, Sni. 0Ag 系 分 别 中 添加 
了 0.02Ni、0. 04N、0. 02Co、0. 5Sb、0. :Zn 或 0.05Pt 等 纳 
米 颗 粒 。 实 验 温 度 为 100% ， 时 间 为 100h。 从 图 中 可 以 看 
Aj, AH Ni, Co 和 Pt 能 明显 改善 样品 的 跌落 试验 性 能 。 
特别 地 ， 添 加 0.02Ni, 0.05Pt 和 0.02Co 的 样品 比 添加 
0. 04Ni、0. 5Sb 和 0. 1Zn 的 样品 其 跌落 试验 性 能 更 好 。 





图 13. 24 ”上 路 落 试验 仪 


t^i 15cN-m 





图 13.25 跌落 试验 台 的 特征 


© Gal: 伽 ， 加 速度 单位 。1Gal =0.01m/s’, 
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图 13.26 ”跌落 加 速 过 程 
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图 13.27 在 进行 温度 为 100 的 热 老化 处 理 前 样品 的 跌落 试验 失败 时 的 威 布 尔 图 


图 13.28 所 示 为 Snl. OAg0. 01 Cu. 系 无 铅 焊 料 和 参照 焊料 (Snl. 0Ag0. 01Cu, 
SAC1) 热 老 化 处 理 后 ， 跌 落 试 验 失 败 时 的 威 布尔 图 。 其 中 ， Snl. 0Ag0. 01Cu PH 
加 了 0.02Ni、0. 04N、0. 02Co、0. SSb 、0. 1Zn 或 0. OSPt 等 纳米 颗粒 ， 实 验 时 间 为 
100h、 温 度 为 100%C 。 

如 果 不 经 过 热 老 化 处 理 ， 添 加 Ni. Co 和 Pt 能 明显 改善 样品 的 跌落 试验 性 能 。 
特别 地 ， 添 加 0. 02Ni、0. OSPt 和 0. 02Co 的 样品 比 添加 0. 04Ni、0. 5Sb 和 0. 1Zn 的 
样品 的 跌落 试验 性 能 更 好 。 添 加 在 周期 表 中 位 于 Cu 左边 的 过 小 金属 ， 如 Co. Ni, 
Pt， 在 一 次 回流 焊 和 热 老 化 处 理 后 ， 是 不 会 显著 增加 人 金属 间 化 合 物 的 厚度 和 晶 粒 的 
大 小 的 。 因 此 ，SnAgX 焊料 表现 出 更 好 的 跌落 试验 性 能 ( X 代表 过 渡 金 属 ， 如 Co, 
Ni, PO, AFM, 4# 13.2 中 的 过 渡 金 属 (如 Co, Ni, Pt) 或 者 典型 金属 
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图 13. 28 在 进行 温度 为 100T 的 热 老化 处 理 〈(100h) 前 样品 的 跌落 试验 失败 时 的 威 布尔 图 


(an Al, In) 或 非 金属 (如 在 周期 表 中 位 于 Cu 的 右边 的 P、Ge、Sb 等 ) 添加 到 
Sn- Ag 系 焊料 合金 后 ， 它 们 会 在 一 次 回流 焊 后 增加 金属 间 化 合 物 的 厚度 和 唱 粒 的 大 
小 。 因 此 ，SnAgY 焊料 表现 出 较 差 的 跌落 试验 性 能 (Y 代表 Cu, Ag, Au, Zn, Al, 
In, P, Ge, Sb), 


表 13.2 周期 表 和 研究 的 纳米 颗粒 





13. 7 tA mp 


通过 对 Sn-3Ag 系 无 铅 焊 料 添加 Co, Ni, Pt, Al, P, Cu, Zn, Ge, Ag, In, 
Sb 或 Au 后 的 评估 ， 可 以 研究 这 些 纳米 颗粒 是 否 会 增加 四 次 回流 焊 后 的 金属 间 化 合 
物 厚 度 和 晶 粒 的 大 小 。 其 中 ， 添 加 Co、Ni 或 Pt 的 Sn-3Ag 系 无 铅 焊料 在 四 次 回流 
焊 后 ， 其 金属 间 化 合 物 的 厚度 和 晶 粒 的 大 小 不 会 显著 地 增加 ; 而 添加 Al. P. Cu. 
Zn, Ge, Ag, In, Sb 或 Au 的 Sn-3Ag AAAS, BOKER, SRLS 
27 A EA Ge A) et nl, SIRE DCRR TAT EA PSE ESE XE — V Ind Vf 
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焊 后 和 四 次 回流 焊 后 ， 纳 米 颗粒 是 否 溶解 到 金属 间 化 合 物 中 。 其 中 ，Co、Ni 和 Pt 
会 溶解 到 金属 间 化 合 物 中 ; 但 在 四 次 回流 焊 后 ， 它 们 却 不 能 显著 增加 金属 间 化 合 物 
RR AA ALH KZN, Al, P. Cu, Zn, Ge, Ag, In, Sb 或 Au 不 会 溶解 到 金属 间 
化 合 物 中 ， 但 在 四 次 回流 焊 后 它们 能 增加 人 金属 间 化 合 物 的 厚度 和 晶 粒 的 大 小 。 落 振 
影响 下 大 的 焊料 位 移 会 改善 跌落 试验 人 性能。 因为 焊料 硬度 与 焊 球 的 位 移 有 关 ， 所 以 
低 焊 料 硬度 的 焊料 ( 软 焊料 ) 的 跌落 试验 性 能 会 得 到 改善 。 因 此 ， 硬 度 的 测试 可 
以 用 来 研究 在 经 过 一 次 回流 焊 后 和 四 次 回流 焊 后 ， 再 进行 (0、100h、200h) 温度 
为 100°C 的 热 老 化 处 理 后 ， 纳 米 颗 粒 是 否 能 增加 焊料 硬度 。Sn1. 0Ag 系 的 无 铅 焊 料 
HE Sn3. 0Ag 系 的 焊料 硬度 要 低 。 添 加 Cu, In, Co, Ni 和 Pt 不 会 增加 焊料 硬度 。 通 
过 评估 Sn-3Ag 系 无 铅 焊 料 中 添加 的 Co. Ni, Pt, Al, P, Cu, Zn, Ge, Ag, In, 
Sb 或 Au 这 些 纳米 颗粒 ， 可 以 来 研究 在 高 冲击 拉 伸 试 验 中 ， 这 些 纳米 颗粒 是 否 能 降 
低 金 属 间 化 合 物 的 断裂 发 生 的 频率 。 添 加 Co. Ni 或 Pt 的 Sn3.0Ag 系 的 无 铝 焊料 与 
添加 Al, P. Cu, Zn, Ge, Ag, In, Sb 或 Au 的 相 比 ， 在 高 冲击 拉 伸 试验 中 金属 间 
化 合 物 的 断裂 发 生 的 频率 会 更 低 。 通 过 评估 Sn-1. 0Ag 系 无 铅 焊料 中 添加 的 Co, 
Ni, Pt, Al, P, Cu, Zn, Ge, Ag, In, Sb 或 Au 这 些 纳米 颗粒 ， 可 以 来 研究 这 些 
纳米 颗粒 是 否 改 善 样品 的 跌落 试验 性 能 。 添 加 Co. Ni 和 Pt 会 明显 改善 跌落 试验 
性 能 。 | 

添加 过 渡 金 属 (如 Co、Ni 和 Pt， 在 周期 表 中 位 于 Cu 左边 的 ) 的 SnAg 系 焊料 
合金 在 一 次 回流 焊 和 热 老 化 处 理 后 ， 金 属 间 化 合 物 的 厚度 和 唱 粒 的 大 小 不 会 显著 增 
加 。 因 此 ， 这 些 纳米 颗粒 相 比 于 Cu, Ag. Au; Zn, Al, In, P, Ge, Sb 更 能 改善 
跌落 试验 性 能 。 
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第 14 章 ， 用 于 细 间 上 距 电 子 元 器 件 的 纳米 底 胶 


Pradeep Lall, Saiful Islam, Guoyun Tian, Jeff Suhling, Darshan Shinde 


14.1 简介 


电子 器 件 所 处 环境 的 温度 发 生变 化 时 ， 电 子 封装 材料 的 尺寸 会 发 生变 化 。 热 机 
械 循环 载荷 将 导致 器 件 内 部 产生 应 力 ， 并 破坏 元 器 件 间 的 互 连 结 构 。 底 部 填充 胶 
(简称 “ 底 胶 ”) 能 补偿 芯片 与 印 制 电 路 板 (PCB) 间 热 膨胀 系数 (Coefficient of 
Thermal Expansion, CTE) 的 不 匹配 ， 并 已 作为 一 种 补充 的 约束 机 制 ， 用 于 提高 倒 
装 芯片 器 件 和 芯片 级 封装 的 可 靠 性 。 倒 装 芯 片 器 件 和 芯片 级 封装 的 应 用 非常 广泛 ， 
如 手机 与 笔记 本 电脑 等 便携 式 电子 消费 品 、 隆 藏 型 电子 器 件 、 微 波 应 用 装置 、 系 统 
级 封装 (SiP) 、 高 端 工 作 站 和 其 他 高 性 能 的 电子 装置 。 图 14. 1 所 示 为 一 种 底部 填 
充 的 倒 装 芯片 组 件 ， 怪 片 同 印 制 电路 板 之 间 采 用 焊 点 连接 。 底 胶布 置 在 焊 球 的 四 
周 。 底 部 填充 技术 已 经 发 展 到 能 满足 集成 电路 芯片 的 特征 尺寸 减 小 和 输入 /输出 
C/O) 点 数 增加 对 连接 提出 的 新 要 求 。 

焊接 点 
钝 化 


撒 部 填充 胶 







焊料 掩 腊 





图 14.1 硅 和 印 制 电路 板 之 间 的 底 胶 


a 


14.2 纳米 底 胶 材料 的 应 用 前 景 


毛细 流动 底 胶 的 基础 是 底 胶 在 已 粘 结 的 芯片 和 基底 间 间 隙 中 的 流动 。 这 个 过 程 
一 般 比 较 缓 慢 ， 并 且 在 底 胶 分 散 以 后 需要 对 封装 进行 分 批 固 化 处 理 。 相 对 毛细 流动 
底 胶 ， 无 流 底 胶 更 有 吸引 力 ， 因 为 它 不 需要 在 回流 后 进行 分 批 固化 处 理 ， 并 由 此 减 
短 了 产品 的 生产 周期 。 相 反 ， 无 流 底 胶 的 固化 是 在 回流 过 程 中 进行 的 。 此 外 ,无 流 
底 胶 通 常 含 有 引流 成 分 ， 因 此 在 填充 过 程 中 无 流 底 胶 不 需要 涂 覆 ， 填 充 后 也 不 需要 
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清洁 。 无 流 底 胶 大 部 分 不 含 填充 物 或 者 填充 物 量 非常 少 ， 这 是 因为 填充 物 会 干扰 焊 
点 的 形成 。 

环 氧 树 脂 是 底 胶 中 常用 的 一 种 物质 ， 因 为 除了 其 物理 和 电气 性 能 外 ， 它 还 有 抗 
腐蚀 和 烙 附 性 强 等 优良 的 特性 。 然 而 ， 环 氧 树脂 本 身 拥有 高 的 热膨胀 系数 (CTE) 
( >80 x10“/TC )， 因 此 它们 并 不 能 满足 良好 底 胶 材料 的 首要 需求 。 正 是 基于 这 个 
原因 ， 人 们 在 环 氧 树脂 中 加 入 填充 颗粒 以 便 减 小 这 种 粘 结 剂 的 热膨胀 系数 。 常 用 的 
填充 颗粒 有 二 氧化 硅 和 陶瓷 。 市 场 上 的 环 氧 树脂 包含 有 微米 级 的 填充 颗粒 。 而 无 流 
底 胶 大 部 分 是 没有 填充 物 或 者 填充 物 量 非常 少 ， 这 是 因为 微米 级 的 填充 颗粒 会 干扰 
焊接 互 连 工艺 。 因 为 无 流 底 胶 中 填充 物 的 含量 低 ， 所 以 无 流 底 胶 的 热膨胀 系数 
比 毛 细 流 动 底 胶 高 。 | 

与 微米 级 颗粒 不 同 ， 纳 米 二 氧化 硅 颗粒 在 底 胶 的 形成 过 程 中 不 会 形成 沉淀 ， 也 
不 会 干扰 连接 焊 点 的 形成 。 而 它 却 能 同 微米 级 二 氧化 硅 颗 粒 一 样 提 高 底 胶 的 模 量 并 
”降低 其 热膨胀 系数 。 此 外 ， 在 不 影响 焊接 接头 电阻 的 情况 下 ， 底 胶 中 纳米 二 氧化 硅 
颗粒 的 允许 含量 比 微米 级 二 氧化 硅 颗 粒 更 高 ， 因 此 能 更 好 地 控制 底 胶 的 特性 。 底 胶 
的 配方 包括 填充 颗粒 的 体积 分 数 、 大 小 、 分 布 和 材料 特性 等 ， 都 会 影响 底 胶 的 弹性 
模 量 、 热 膨胀 系数 和 机 械 变 形 行为 ， 并 决定 倒 装 芯片 装置 的 热机 械 可 靠 性 。 


14.3 纳米 颗粒 制备 


纳米 颗粒 制备 技术 主要 分 为 四 大 类 ， 即 蒸气 冷凝 中 1、 化 学 合成 中 、 固 态 加 
工人 和 超 临 界 流体 (SCF) 和。 下 面 对 各 种 工艺 技术 进行 简 楼 地 描述 。 


14.3.1 KASH 


JUR; 3S FH T B er S BAK SAS Bape Ke, HIASSBREG 
快速 冷凝 形成 粉末 状 纳米 团 艇 。 金 属 的 蒸发 可 以 采用 多 种 途径 实现 ， 如 爆 丝 技术 、 
流动 液体 真空 蒸发 和 化 学 气相 沉积 (Chemical Vapor Deposition, CVD), 

在 爆 丝 技术 中 ， 在 金属 线 的 表面 施加 高 能 量 的 电弧 来 撞击 或 者 蒸发 出 原子 篮 。 
这 些 原 子 篮 在 情人 性 气体 中 冷凝 成 纳米 尺度 颗粒 “ 。 运 行 流体 真空 蒸发 这 一 方法 使 
用 了 在 旋转 的 桶 面 上 一 层 相 对 粘 的 材料 薄膜 、 油 或 者 聚合 物 。 整 个 装置 的 内 部 是 真 
空 环 境 ， 且 所 需要 的 金属 通过 燕 发 或 者 喷洒 进入 真空 中 ”"] 。 化 学 气相 沉积 技术 利 
用 了 一 种 物质 的 两 种 状态 一 一 气态 和 液态 ， 气 态 和 液态 下 的 同一 种 物质 都 被 放 入 反 
应 室 。 其 形成 颗粒 的 形状 和 尺寸 取决 于 气 - 液 比例 、 气 体 进入 反应 室 的 顺序 、 附 加 
WK, MAREN SHR! — 07 
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属 纳米 颗粒 时 惰性 气体 用 于 避免 金属 的 氧化 ， 而 活性 氧 则 用 于 制造 金属 氧化 陶瓷 颗 
粒 。 这 种 方法 的 主要 优点 是 低 污染 。 上 颗粒 的 尺寸 可 通过 调节 温度 、 气 体 环境 和 蒸发 
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速率 等 参数 控制 。 
14.3.2 化 学 合成 


使 用 最 为 广泛 的 化 学 合成 技术 包括 在 不 同 反应 物 组 成 的 液体 介质 中 生长 纳米 晒 
粒 。 与 蒸气 冷凝 技术 相 比 ， 化 学 合成 技术 能 更 好 地 控制 颗粒 的 最 终 形 状 。 可 通过 如 
下 两 种 手段 控制 颗粒 的 最 终 大 小 : 在 颗粒 达到 理想 大 小 时 停止 生成 过 程 ， 或 选择 恰 
当 的 化 学 反应 物 ， 这 些 反 应 物 须 能 够 反应 生成 稳定 的 颗粒 ， 且 颗粒 达到 一 定 大 小 后 
会 停止 生长 ” 。 


14.3.3 固态 工艺 


磨 前 和 磨 粉 工艺 可 用 于 制造 纳米 颗粒 ”。 钳 削 材料 、 球 磨 时 间 和 环境 介质 会 
影响 所 生成 纳米 颗粒 的 特性 。 小 珠 研 磨 机 用 来 将 粗 颗 粒 磨 细 至 纳米 级 。 小 珠 磨 机 通 
过 运动 的 小 珠 之 间 的 冲击 力 和 剪 切 力 来 研磨 悬浮 固体 颗粒 。 研 磨 极 细 的 颗粒 时 ， 所 
用 研磨 小 珠 的 大 小 为 70 ~ 125um。 这 种 工艺 的 局 限 : 因为 处 理 这 么 微小 的 小 珠 比 
较 困 难 ， 如 在 收集 纳米 颗粒 后 把 小 珠 从 悬浮 液 中 分 离开 来 ， 将 小 珠 加 入 机 器 中 以 及 
从 机 器 中 取出 小 珠 等 ， 这 种 能 连续 应 用 小 珠 的 工业 设备 尚未 获得 广泛 的 认识 和 
认可 。 


14.3.4 超 临 界 流体 


超 临 界 流体 用 作 人 金属 纳米 颗粒 生长 的 介质 。 超 临界 流体 沉降 过 程 所 产生 的 
纳米 颗粒 粒度 分 布 较 窗 。 当 气体 的 温度 和 压力 分 别处 于 临界 温度 (T) 和 临界 温 
BE (P.) 以 上 时 ， 气 体 就 会 成 为 临界 流体 。 因 为 CO, 的 临界 条 件 比 较 适 中 (T, = 
31C, P, =73Bar) ， 所 以 它 通常 被 用 作 纳米 颗粒 制备 的 超 临 界 流体 。 此 外 ，CO, 还 
具有 廉价 、 无 毒 、 无 腐蚀 、 不 易 燃 、 不 易 爆 等 优点 。 


14. 4 底 胶 的 表面 改 性 


为 了 改善 填充 纳米 二 氧化 硅 无 流 底 胶 的 流 变 特性 ， 二 氧化 硅 颗 粒 表面 使 用 硅烷 
偶 联 剂 处 理 … 。 处 理 后 ， 纳 米 级 二 氧化 硅 颗 粒 大 部 分 表面 覆盖 有 硅 产 基 团 。 纳 米 
二 氧化 硅 蜂 粒 的 这 种 亲 水 表面 不 能 与 树脂 很 好 地 融合 ， 因 此 二 氧化 奎 不 能 被 树脂 很 
好 地 润 湿 。 相 反 ， 带 有 亲 水 表面 的 二 氧化 硅 颗粒 很 容易 通过 氧 键 相 互 结合 ， 并 形成 
不 规则 的 集聚 体 。 这 些 二 氧化 硅 集聚 体会 在 环 氧 树脂 基体 中 形成 网 状 结构 ， 并 将 液 
态 环 氧 树脂 封闭 在 网 状 结构 的 间隙 中 ， 因 此 这 会 影响 复合 底 胶 的 流动 性 ， 并 且 随 着 
二 氧化 硅 填 料 含量 的 增加 ， 底 胶 的 粘度 也 会 显著 地 增加 。 无 流 底 胶 的 高 粘度 会 导致 
底 胶 的 分 散 变 得 困难 ， 而 且 会 阻止 焊料 回流 过 程 中 芯片 的 倒塌 和 焊 点 的 形成 。 同 
样 ， 二 氧化 硅 集 聚 体 的 存在 降低 了 底 胶 中 填充 物 的 允许 最 大 含量 ， 从 而 导致 底 胶 的 
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热机 械 性 能 下 降 。 

为 了 减少 底 胶 的 粘度 并 增加 填充 物 的 含量 ， 有 必要 减少 二 氧化 硅 颗 粒 的 集聚 程 
度 。 对 于 纳米 级 填充 颗粒 ， 机 械 搅拌 和 分 散 加 工 方法 ， 如 高 速 剪 切 或 研磨 ， 都 不 能 
有 效 地 分 散 这 些 颗 粒 集聚 体 ， 因 为 使 颗粒 保持 集聚 状态 的 静电 力 强 于 速度 梯度 产生 
的 和 剪 切 力 。 在 这 种 情况 下 ， 有 必要 通过 纳米 颗粒 表面 的 化 学 处 理 ， 来 确保 环 氧 树脂 
中 纳米 二 氧化 硅 颗粒 具有 较 好 的 分 散记 和 相 雁 性 。 

硅烷 价 联 剂 常用 于 处 理 填 充 物 二 氧化 硅 ， 是 因为 它 具 有 独特 的 双 功 能 基 团 结 
构 ， 一 端 能 跟 二 氧化 硅 表 面 的 硅 羟 基 团 连接 ， 另 一 端 同 环 氧 树脂 相 容 。 这 一 表面 改 
性 过 程 可 以 描述 为 ， 在 极 性 介质 中 硅烷 偶 联 剂 与 二 氧化 硅 表 面 之 间 发 生 水 解 和 缩合 
反应 。 硅 烷 同 二 氧化 硅 表 面 的 结合 使 得 二 氧化 硅 表面 不 存在 单独 的 硅 羟基 ， 并 将 其 
蕊 水 性 表面 变 为 亲 水 性 表面 。 表 面 处 理 的 理想 效果 是 减少 纳米 二 氧化 硅 颗 粒 间 的 相 
互 作用 ， 从 而 使 环 氧 树脂 中 的 纳米 二 氧化 硅 颗 粒 分 布 均匀 。 图 14. 2a 所 示 为 未 经 过 
硅烷 偶 联 剂 处 理 时 纳米 二 氧化 硅 颗 粒 所 形成 的 大 型 集聚 体 ， 图 14. 2b 所 示 为 经 过 硅 
烷 偶 联 剂 处 理 后 的 纳米 二 氧化 硅 颗 粒 。 





a) b) 
图 14.2 纳米 二 氧化 硅 复合 底 胶 的 扫描 式 电子 显微镜 图 于 : 
a) RAHE b) 处 理 后 


14.5 性 能 设计 的 计算 技术 


对 于 具有 理想 热机 械 特性 的 底 胶 而 言 ， 其 配方 能 能 够 显著 地 影响 细 间 距 组 件 的 
可 靠 性 。 本 节 讨论 纳米 二 氧化 硅 复 合 底 胶 的 可 靠 性 ， 也 论述 其 特性 预测 的 方法 学 。 
本 方 给 出 了 多 个 模型 ， 用 于 预测 底 胶 的 特性 ”1。 这 些 模型 的 基础 都 是 底 胶 成 分 
的 特性 ， 并 能 够 预测 统计 学 各 向 同性 复合 底 胶 的 等 效 特性 参数 ， 球 状 填 充 物 颗粒 随 
机 分 布 于 这 些 各 向 同性 复合 底 胶 中 。Dmgan 的 研究 中 显示 代表 体积 单元 (Rep- 
resentative Volume Element, RVE) 法 是 一 种 预测 弹性 复合 材料 特性 的 有 效 技术 。 
. Segurado 和 Llorca"" 也 证 明了 ， 基 于 改进 型 随机 顺序 吸附 算法 (RSA) 的 代表 体积 
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单元 法 (RVE) 是 一 种 预测 底 胶 等 效 特性 的 可 靠 途 径 。Lall 等 人 "使 用 与 RSA 
相似 的 算法 为 纳米 填充 物 含量 为 38% 的 底 胶 建立 了 统计 学 各 向 同性 的 立方 单元 格 。 
人 们 分 析 了 所 建立 的 晶 胞 ， 并 在 隐 式 有 限 单元 中 使 用 代表 体积 法 计算 了 底 胶 的 弹性 
模 量 和 热膨胀 系数 。 


14.5.1 立方 单元 格 的 建立 


纳米 底 胶 的 弹性 模 量 和 热膨胀 系数 可 通过 立方 单元 格 的 隐 式 有 限 单元 模型 来 预 
测 。 底 胶 的 立方 单元 格 〈 简 称 为 “立方 体 " ) 是 通过 球形 填充 显 粒 在 环 氧 树脂 基体 
中 的 随机 分 布 而 产生 。 立 方 单元 格 的 体积 是 乙 ，W 是 单元 格 中 颗粒 的 总 数 ，r 是 球 
状 填充 颗粒 的 半径 。 立 方 单元 格 中 填充 颗粒 的 体积 分 数 y 取决 于 填充 颗粒 体积 占 立 
方 单元 格 体积 的 比例 ， 有 





y= p (14. 1) 


在 满足 立方 体 单元 边 长 工 的 要 求 下 ， 改 变 球 粒 的 数目 N 能 控制 立方 单元 格 中 
填充 颗粒 的 体积 分 数 。 在 所 有 体积 分 数 的 分 析 中 ， 球 形 颗粒 的 半径 > 保持 为 定 值 。 
填充 颗粒 的 分 布 状 态 应 能 保证 立方 单元 格 的 各 向 同性 ， 即 立方 单元 格 的 特性 在 各 方 
同上 相同 ， 并 且 能 保证 立方 单元 格 适宜 于 采用 有 限 元 网 格 建 模 。 基 于 改进 型 随机 
连续 吸附 算法 CRSA) 的 算法 用 于 产生 底 胶 中 纳米 二 氧化 硅 颗 粒 的 随机 中 心 坐 
标 … 。 在 这 个 算法 中 ， 颗 粒 的 所 有 可 接受 随机 坐标 (y =0 ~0.25) 均 满 足以 下 
条 件 : | 

(1) 如 果 颗 粒 表面 和 立方 单元 格 表 面 接触 或 者 非常 接近 ， 这 可 能 导致 无 法 划 
分 有 限 元 网 格 或 者 所 建立 的 有 限 单元 网 格 是 扭曲 的 ， 甚 至 根本 不 能 划分 网 格 。 为 了 
避免 上 述 情况 的 发 生 ， 立 方 体 中 的 颗粒 必须 同 立方 体 表面 保持 一 个 最 小 距离 dao 

d, =r +0. 1r | (14. 2) 

为 了 满足 以 上 条 件 ， 第 ; 个 颗粒 的 中 心 坐 标 必须 通过 以 下 检查 。 

x;zd,; j=1,2, 3 
|x -L|>d, j-1,2,3 (14.3) 

(2) QAR AASB EY PS RARA, ME E ERER EAER 
两 颗粒 也 不 能 相互 接触 。 为 了 满足 这 个 条 件 ， 第 i 个 颗粒 的 中 心 坐标 必须 通过 以 下 
检查 : 

d, =2. 07r . (14. 4) 
l(x -x)led, kz1,--, (i-1) (14. 5) 

改进 型 RSA 法 所 能 实现 的 体积 分 数 高 于 7y =0. 25。 当 立方 体 单元 格 的 体积 分 数 

位 于 0 ~0.25 时 ， 所 有 的 填充 颗粒 都 在 单元 格 内 部 ， 且 无 颗粒 同 立方 体 的 外 表面 重 
从。 对 于 体积 分 数 大 于 0. 25 的 立方 体 单元 格 ， 填 充 颗 粒 被 允许 与 立方 体 的 边界 面 
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重合 。 如 果 有 任何 颗粒 同 立方 体 表面 重合 ， 在 立方 体外 面 的 颗粒 部 分 被 细心 地 划分 
为 几 个 部 分 ， 并 将 划分 好 的 部 分 复制 到 该 表面 相对 面 的 合适 位 置 处 〈 颗 粒 物 依然 
在 部 胞 的 内 部 ) 。 首 先 ， 通过 上 述 的 两 个 条 件 产生 填充 颗粒 体积 分 数 小 于 0.25 的 立 
方 体 单元 格 ， 然 后 在 保持 球体 颗粒 尺寸 不 变 的 情况 下 压缩 单元 格 的 尺寸 。 在 晶 胞 尺 
二 压缩 的 整个 过 程 中 ， 球 体 颗 粒 的 尺寸 和 数目 保持 不 变 ， 但 是 因为 晶 胞 的 尺寸 减 
小 了 ， 所 以 填充 颗粒 的 体积 分 数 会 更 高 。 首 先 ， 采 用 一 个 用 户 自 定义 的 收缩 因子 
C: <1) 与 立方 体 的 边 长 工 相 乘 来 压缩 立方 体 的 边 长 。 压 缩 后 的 立方 体 边 长 表 
示 为 
| L, -cL (14. 6) 
第 i 个 颗粒 压缩 前 的 中 心 坐 标 为 * ， 压 缩 后 这 个 颗粒 物 的 新 位 置 为 xi, BI 
x. 一 和 ci (14.7) 
颗粒 移动 后 ， 人 允许 它们 同 立 方 体 表面 重 和 到， 但 是 颗粒 的 中 心 不 允 许 在 立方 体 以 
Sh. WR i 颗粒 的 新 坐标 x, 落 到 立方 体 的 外 面 ， 则 它 将 被 移 回 到 立方 体内 ， 并 被 
放置 在 立方 体 表 面 和 另 一 个 平面 之 间 的 任意 位 置 ， 这 个 平面 与 立方 体 表面 相距 
(r-a) XH, a 为 用 户 自 定 的 常数 ， 且 a >0. 1r。 如 果 颗 粒 物 的 中 心 与 立方 体 表 
面 的 距离 为 >， 则 颗粒 物 表 面 会 与 立方 体 表面 接触 ， 这 使 得 网 格 划分 无 法 进行 。 如 
果 第 i 个 颗粒 的 新 坐标 x 位 于 立方 体内 部 ， 且 处 于 立方 体 表面 和 与 表面 间距 为 + 的 
平面 之 间 ， 则 它 将 被 移 到 立方 体 表 面 和 与 表面 向 内 距离 为 (r -a) 处 之 间 的 任意 
位 置 。 其 中 ，a 为 用 户 自 定 义 的 常数 ， 并 且 a > 0. 1r。 如 果 颗 粒 的 新 位 置 同 之 前 可 
接受 的 位 置 重 又 ， 则 它 将 以 任意 方向 移动 至 一 任意 新 位 置 。 新 的 位 置 表示 为 
x =x, t = (14.8) 
AF, 8 为 一 小 随机 数 。6 越 小 能 确保 越 快 的 收 令 。 仅 当 满 足以 上 提 到 的 所 有 条 件 一 
时 ， 颗 粒 物 的 新 位 置 才 会 被 接受 。 由 于 RSA 算法 涉及 随机 移动 和 随机 定位 ， 每 一 
次 迭代 未 必 能 产生 可 接受 的 颗粒 分 布 。 这 个 算法 会 计算 迭代 的 次 数 ， 如 果 迭 代 的 次 
数 超过 了 一 和 定 的 数目 ， 程 序 的 运行 会 终止 。 


14.5.2 ”了 方 体 单元 格 的 各 向 同性 


一 旦 建立 了 有 效 的 填充 颗粒 分 布 ， 这 个 RSA 算法 就 会 计算 颗粒 的 重心 和 转动 
惯量 。 这 些 计算 用 于 检查 颗粒 的 分 布 是 否 能 保证 单元 格 的 各 向 同性 。 如 果 在 一 个 分 
布下 ， 填 充 颗粒 的 整体 重心 位 置 在 0. 5L 附近 ， 那 么 这 个 分 布 是 接受 的 。 如 果 颗 粒 
的 分 布 均匀 ， 那 么 填充 纳米 颗粒 的 转动 惯量 在 三 个 坐标 轴 方 向 上 相同 。 图 14. 3 所 
示 为 填充 颗粒 的 体积 分 数 不 同 时 可 接受 分 布下 颗粒 整体 重心 的 坐标 值 。 表 14. 1 列 
出 填充 颗粒 的 体积 分 数 不 同 时 可 接受 分 布下 所 有 颗粒 的 转动 惯量 值 。 在 几乎 所 有 情 
交 下 ， 三 个 坐标 轴 方 向 的 转动 惯量 值 都 非常 接近 。 这 表明 该 算法 所 生成 的 立方 体 单 
元 格 在 各 个 方向 上 具有 相同 的 性 质 。 
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—e— 了 重心 位 置 
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 
填充 颗粒 体积 分 数 
图 14.3 ”可 接受 分 布下 纳米 颗粒 的 重心 位 置 
表 14.1 可 接受 分 布下 纳米 颗粒 的 转动 惯量 值 
填充 颗粒 体积 分 数 轴 1 上 的 转动 惯量 轴 2 上 的 转动 惯量 轴 3 上 的 转动 惯量 


14.5.3 ”填料 分 市 的 随机 性 


径 向 分 布 函数 描述 任意 颗粒 周围 的 填充 颗粒 平均 分 布 情况 。 为 了 计算 径 向 分 布 
函数 ， 在 一 个 任意 指定 的 颗粒 的 周围， 绘制 间距 为 固定 值 Ar 的 一 系列 同心 球体 。 
填充 颗粒 分 布 的 随机 性 用 于 保证 颗粒 物 分 布 没 有 周期 性 。 为 此 ， 给 出 了 填充 颗粒 重 
心 的 径 向 分 布 函 数 g (+r) 0829] 。 该 函数 表示 为 

g(r) =e (14.9) 
式 中 ，g(r) 为 径 向 分 布 函 数 ; n(r) 为 在 距离 指定 颗粒 7 处 、 厚 度 为 Ar KREK 
填充 颗粒 的 平均 数量 ; p 为 原子 的 平均 密度 。 图 14. 4 所 示 为 填充 颗粒 体积 分 数 为 
0.2 时 径 向 分 布 函数 g (7r) 。 由 图 可 知 ， 径 向 分 布 函数 的 极 大 值 点 和 极 小 值 点 很 少 
出 现 ， 因 此 颗粒 物 分 布 不 是 周期 性 的 。 ， 
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g(r) 





图 14.4 径 向 分 布 函数 


14.6 立方 体 单元 格 的 有 限 元 模型 


Lal 等 全 建 立 了 立方 体 单元 格 的 有 限 元 模型 ， 以 便 预 测 纳米 底 胶 的 热膨胀 
系数 和 弹性 模 量 。 在 这 些 模 型 中 ， 环 氧 树脂 立方 体 中 含有 球状 的 二 氧化 硅 填 充 颗 
粒 ; 环 氧 树 脂 立 方 体 的 边 长 等 于 立方 体 单元 格 算法 — 

中 立方 体 的 边 长 ; 填充 颗粒 通过 该 算法 所 获得 的 蜂 0 007 m 

粒 中 心 坐标 和 颗粒 半径 来 生成 。 对 于 填充 物体 积分 -Ta aa 
数 大 于 0.25 的 模型 ， 在 立方 体外 面 的 颗粒 部 分 被 细 人 一 

心 的 划分 为 几 块 ， 并 被 复制 到 该 表面 相对 面 的 合适 | € 

位 置 处 〈 颗 粒 依然 在 立方 体内 部 ) 。 几 何 模型 采用 8 ue 
节点 四 面体 来 进行 划分 网 格 。 图 14.5 ~ 图 14.7 所 | E 
示 为 立方 体 单元 格 和 填充 物 分 布 的 代表 性 模型 。 图 人、 
14. 8 所 示 为 有 限 元 模型 中 划分 网 格 的 一 个 例子 。 图 
14. 9 所 示 为 体积 分 数 y = 0. 38 时 填充 颗粒 的 各 向 同 
性 分 布 状况 。 表 14. 2 给 出 了 环 氧 树脂 基体 和 纳米 二 图 14.5 填料 分 布 的 
氧化 硅 填 充 颗 粒 的 材料 特性 。 等 轴 视 图 (y=0.2) 


表 14.2 环 氧 树 脂 基体 和 纳米 二 氧化 硅 填充 颗粒 的 材料 特性 


弹性 模 量 /GPa 泊 松 比 (横向 变形 系数 ) 


77.8 ; 0. 19 






二 





CTE/( x107°/€) 










纳米 二 氧化 硅 填充 颗粒 
环 氧 树脂 基体 


0. 5 











2.5 0. 40 62. 46 
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图 14.7 填料 分 布 的 侧 视 图 Cy =0. 2) 





图 14.8 有 限 元 网 格 划分 (y =0. 2) 图 14.9 填料 颗粒 分 布 的 等 轴 视 图 Cy =0. 38) 


14.7 热膨胀 系数 预测 


有 限 元 模型 能 够 用 于 预测 填充 颗粒 不 同体 积分 数 下 底 胶 的 热膨胀 系 (CTE). 
在 x=0、y=0、z =0 等 三 个 表面 上 施加 对 称 边界 条 件 ; x =L、y =L、z = 上 等 三 个 
表面 的 自由 度 分 别 耦 合 在 目 由 度 相 应 的 方向 上 ; 模型 的 温度 为 用 户 自 定义 的 均匀 温 
度 场 。 这 些 条 件 能 保证 立方 体 表面 在 变形 后 不 会 扭曲 。 图 14. 10 给 出 了 热膨胀 系数 
(CTE) 的 计算 值 。 图 中 ， 随 着 填充 颗粒 体积 分 数 的 增加 ， 热 膨胀 系数 (CTE) Æ 
线性 降低 。 图 14. 10 RAA, Y, Z 方向 上 热膨胀 系数 的 模型 预测 值 和 实验 测量 
值 。 从 该 图 可 以 看 出 ， 各 个 方向 上 的 热膨胀 系数 〈《CTE) 是 几乎 完全 相同 的 ， 这 再 
一 次 证 明了 RSA 算法 所 生成 的 晶 胞 是 各 向 网 性 的 。 
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mE | —e—CTE£E X Jj 1 
60 、 | EE a CTE 在 了 方向 
| | —e-— CTE Z 方 向 


CTE/(x10-9°C) 








0.1 O15 02 025 03 035 04 045 QS 


| 填充 颗粒 体积 分 数 
图 14. 10 对 单元 格 进行 有 限 元 分 析 获 得 的 X、Y、Z 方向 上 热膨胀 系数 的 预测 什 


14.8 弹性 模 量 预测 


本 节 给 出 了 填料 的 体积 分 数 不 同 时 纳米 底 胶 弹性 模 量 的 预测 结果 弹性 模 量 分 
析 所 使 用 的 边界 条 件 不 同 于 热膨胀 系数 (CTE) 分 析 所 采用 的 边界 条 件 。 立 方 体 表 
面 x=0 沿 XX 方 向 的 位 移 量 为 0。 在 立方 体 表面 x =0 的 中 间 位 置 之 一 上 施加 一 个 固 
定 边界 条 件 。 在 立方 体 表面 x =L 上 施加 均匀 压力 来 形成 拉 伸 载荷 。 一 个 适当 小 的 
压力 载荷 值 会 得 到 一 个 更 好 的 结果 ， 因为 弹性 模 量 定义 为 应 力 -应 变 曲 线 的 初始 斜 
率 。 图 14. 11 所 示 为 弹性 模 量 与 填充 颗粒 体积 分 数 之 间 的 关系 。 该 图 表明 ， 弹 性 模 


0 0.05 


12 





弹性 模 量 £/GPa 






0.05 01 015 02 025 03 035 04 045 0.5 
填充 颗粒 体积 分 数 


图 14. 11 对 单元 格 进行 有 限 元 分 析 所 获得 的 弹性 模 量 预测 值 





0 
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量 随 着 填充 颗粒 的 增加 呈 指 数 增加 。 


14.9 体积 模 量 预测 


本 节 讨论 如 何 利用 对 上 文 论述 的 立方 体 单元 格 进行 有 限 元 分 析 ， 以 便 计算 纳米 
底 胶 的 体积 模 量 。 固 定 边界 条 件 的 应 用 节点 为 坐标 原点 。 原 点 位 于 单元 格 的 一 个 项 
AE. «=0, y=0, z=0 等 三 个 表面 在 、Y、2 方向 上 的 偏转 分 别 为 0。 静 水 压 形 
成 的 均匀 拉 伸 载荷 施加 在 x=L，y =L，z =L 这 三 个 表面 上 。x =L, y= 上 ,z= 上 等 
三 个 表面 的 自由 度 分 别 耦 合 相应 方向 上 。 

这 个 载荷 会 在 不 改变 立方 体形 状 的 条 件 下 增加 立方 体 的 体积 。 因 为 立方 体 单元 
格 是 各 疝 同性 的 ， 所 以 它 在 各 个 方向 上 产生 的 长 度 变 化 量 是 一 样 的 。 体 积 模 量 通过 
下 式 来 计算 : 


k= (14. 10) 


< 


AP, k 为 体积 模 量 ; o 为 施加 的 静 压 力 值 ; 了 为 初始 体积 ;AV 是 体积 变化 量 。 在 
y=0, 0.1, 0.2, 0.25 和 0. 39 时 分 别 对 单元 格 进行 有 限 元 分 析 ， 以 获得 相应 的 体 
积 模 量 。 图 14. 12 所 示 为 体积 模 量 的 预测 值 与 填充 颗粒 体积 分 数 的 函数 (关系 )。 
在 这 种 情 交 下 ， 无 填充 颗粒 时 环 氧 树脂 的 体积 模 量 为 4. 16CPa， 而 随 着 填充 颗粒 体 
积分 数 增 加 ， 其 体积 模 量 一 直 变 大 。 


8.00 





7.20 


体积 弹性 模 量 上 GPa 


0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 
填充 颗粒 体积 分 数 


图 14. 12 对 单元 格 进行 有 限 元 分 析 所 获得 的 体积 模 量 预 测 值 
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14.10 AHIMA 


单元 格 法 已 经 被 用 于 预测 纳米 底 胶 的 泊 松 比 和 量化 在 应 力作 用 下 确 胶 的 侧 癌 变 
形 量 。 立 方 体 表 面 x =0 沿革 方向 的 位 移 量 为 0。 固 定 边 界 条 件 施加 于 表面 x =0 的 
中 心 点 。 在 表面 x = 工 上 施加 均 布 压力 以 形成 拉 伸 载荷 。y =0, y=L, z=0 和 z=L 
四 个 表面 的 自由 度 在 相应 的 方向 上 耦合 。 载 荷 引 起 单元 格 在 式 方 向 上 拉 伸 ， 了 和 2 
方向 上 收缩 。 根 据 拉 伸 和 收缩 量 来 计算 泊 松 比 。 如 图 14. 13 所 示 ， 随 着 填充 颗粒 体 
积分 数 的 增加 ， 泊 松 比 呈 非 线性 减少 。 





0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 
填充 颖 粒 体 积分 数 


图 14. 13 对 单元 格 进行 有 限 元 分 析 所 获得 的 底 胶 泊 松 比 


14.11 纳米 底 胶 的 粘 弹 性 模型 


热机 械 载荷 作用 下 ， 底 胶 的 变形 响应 取决 于 载荷 作用 时 间 和 应 变 率 。 纳 米 底 胶 
是 粘 弹性 材料 ， 因 而 它 呈 现 出 瞬时 弹性 、 蠕 变 和 蜂 变 恢复 、 应 力 松 弛 、 应 变速 率 相 
关 性 和 延迟 恢复 等 性 质 。 底 胶 中 使 用 的 二 氧化 硅 纳米 颗粒 呈现 线 弹 性 。 环 氧 树脂 基 
体 的 粘 弹性 使 得 底 胶 有 时 间 依 赖 性 。 

Maxwell 模型 和 Kelvin 模型 的 组 合 模型 已 被 用 于 描述 纳米 底 胶 的 粘 弹性 行为 。 
Maxwell 模型 包括 一 个 线性 弹 得 元 件 和 一 个 线性 粘 灌 阻尼 器 ， 且 两 个 元 件 相 互 串 联 。 
Kelvin 模型 包括 一 个 线性 弹簧 元 件 和 一 个 线性 粘 滞 阻 尼 器 ， 且 两 个 元 件 相互 并 联 。 
采用 广义 并 联 Maxwell 模型 和 广义 的 串联 Kelvin 模型 是 因为 它们 能 够 描述 瞬时 强 
性 、 不 同 迟 缓 时 间 的 延迟 弹性 和 不 同 弛 驳 时 间 下 的 应 力 松 弛 及 粘性 流动 。 广 义 并 联 
Maxwell 模型 更 适合 应 变 历程 一 定 情况 下 的 粘 弹性 分 析 ， 在 这 种 情况 下 ， 给 定 的 相 
同 应 变 施 加 在 每 个 元 件 上 ， 合 成 应 力 为 每 个 元 件 贡 献 的 总 和 。 广 义 串 联 Kelvin 模 
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型 更 适合 应 力 历程 一 定 情况 下 的 粘 弹 性 分 析 ， 在 这 种 情况 下 ， 给 定 的 相同 应 力 施 加 
在 每 个 元 件 上 ， 产 生 的 应 变 为 每 个 元 件 的 应 变 的 总 和 。 广 义 串 联 Maxwell AA hA 
F Maxwell 元 件 串 联 而 成 ， 其 特性 等 效 于 单个 Maxwell 元 件 。 类 似 地 ,广义 并 联 
Kelvin 模型 由 若干 Kelvin 元 件 并 联 而 成 ， 其 特性 等 效 于 单个 Kelvin 元 件 。 


14.12 材料 粘 弹 性 模型 的 输入 常数 


本 研究 中 ，ANSYS 有 限 元 分 析 软 件 被 用 来 计算 上 文 所 建立 的 单元 格 模 型 的 时 
间 依 赖 性 行为 ， 并 采用 WLF ( Williams- Landel- Ferry) 平移 盟 数 常数 和 体积 剪 切 啊 
应 的 普 朗 尼 级 数 常数 对 纳米 底 胶 建 立 模型 ，WLF 平移 函数 是 利用 弹性 模 量 松弛 数 
据 和 时 间 - 温度 春 加 法 计算 得 到 的 。 

图 14. 14 所 示 为 用 于 计算 粘 弹性 常数 的 应 力 松 弛 数据 。 图 14. 15 所 示 为 对 数 - 
对 数 图 ， 其 纵 轴 为 从 图 14. 14 所 示 曲 线 获 得 的 温度 依赖 性 松弛 模 量 的 对 数 ， 其 横 轴 
为 加 载 时 间 的 对 数 。 把 图 14.15 所 示 的 25°C 时 应 力 松弛 曲线 当 作 参考 曲线 ， 把 
75*C. 100°C Fl 125°C 下 的 相应 曲线 沿 时 间 轴 横向 平移 适当 的 距离 ， 则 会 形成 图 
14. 16 所 示 的 单 向 主 应 力 松弛 曲线 。 每 条 曲线 相对 于 温度 的 偏 移 系数 如 图 14. 17 所 
Io WLF 常数 可 通过 将 温度 依赖 平移 系数 ar 和 温度 值 代入 式 (14. 11) ， 然 后 对 该 
方程 进行 线性 回归 得 到 。 本 研究 中 ， 纳 米 底 胶 的 WLF 常数 为 C =T 225€, C, = 
-42.6, C, 251770, Fate] Williams, Landel 和 Ferry 提出 ， 它 给 出 了 平移 系 
数 和 温度 之 间 的 关系 : 
E C,( T- To) 


C, « T - T, (14. 11) 


loga, = 


应 力 /MPa 





时 间 /min 
图 14.14 ”用 于 计算 粘 弹 性 常数 的 应 力 松弛 数据 (1% 应 变 ) 
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0.4 


应 力 松 弛 模 量 对 数 logE (n /GPa 





logt/min 


图 14.15 ”松弛 模 量 -时 间 的 对 数 - 对 数 图 


25°C 时 主 应 力 松 张 模 量 


应 力 松弛 横 量 对 数 jogE(D/GPa 





25 C 时 log t/min 


图 14.16 _ 25 和 时 主 应 力 松弛 模 量 


描述 体积 响应 和 剪 切 响应 的 粘 弹性 常数 使 用 普 朗 尼 级 数 来 计算 ， 普 朗 尼 级 数 由 
三 义 的 并 联 Maxwell 模型 求解 得 到 。 弹 簧 和 阻尼 器 的 应 力 - 应 变 关 系 可 以 描述 为 


o =ke, (14. 12) 
T=N E, (14. 13) 
EE t£, (14. 14) 

E=&,+6&, (14. 15) 


将 式 (14.12) 的 时 间 导 数 和 式 (14.13) RAR (14.15) 中 得 到 
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2 
0 
—2 
E -4 
RR 
$à -6 
B- 
-8 
—10 
25 50 75 100 125 
WE T/C 
图 14.17 依赖 温度 的 平移 系数 
O0 0 
E= t ] 
或 者 表述 为 


对 式 (14.17) 进行 拉 普 拉 斯 变换 ， 有 
sé(s) -e(0) =s G(s) -e(0)] C0) 


由 于 s(0) =0(0) =0， 上 式 简 化 为 
s &(5) -Ls6()] in 








整理 上 式 得 到 
ECs) 2 — gs) 
$ ta 
假定 施加 的 应 变 为 一 个 阶 跃 函数 e(t) =H), WA 
els) =e 
将 它 代 入 式 (14.18) 中 得 到 
a(s) = “ " 
5 十 一 
或 者 写 为 
g(s) = =e 





(14. 16) 


(14. 17) 


(14. 18) 


(14. 19) 
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对 式 (14.19). 进行 拉 普 拉 斯 反 变换 得 
a(t) = ke,exp[ m) 
Hr=n/k, fü 
o (1) = keyexp| -| (14. 20) 


如 图 14.18 所 示 ， 广 义 Maxwell 模型 由 若干 元 件 并 联 而 成 。 由 于 Maxwell 元 件 
相互 并 联 ， 应 力 松弛 响应 为 每 个 元 件 的 应 力 松 弛 响应 之 和 。 对 于 该 模型 有 


c(t) = e X hex | - z) (14.21) 





图 14.18 ” 带 有 并 联 自 由 弹簧 的 广义 Maxwell 模型 
代表 弹性 模 量 的 普 谣 尼 级 数 可 通过 把 应 力 响应 方程 除 以 恒定 应 变 se, 得到。 应 
力 响 应 方程 除 以 恒定 应 变 so 得 到 的 普 朗 尼 级 数 形式 如 下 : 
E(t) = F kiexp| -£ (14. 22) 


并 联 有 一 个 自由 弹簧 模 量 ko 的 广义 并 联 Maxwell 模型 ( 见 图 14. 18). 对 恒定 应 
AF so 的 模 量 松弛 响应 如 下 ， 


E(t) =k, + Ekiexp| -] |. (14.23) 
用 已 代替 大 得 | 
E(t) =E, + X Exo -之 ] (14. 24) 


ANSYS 软件 允许 采用 至 多 十 个 Maxwell 元 件 来 近似 计算 松弛 函数 。 式 
(14.25) 和 式 (14.26) 用 于 近似 计算 剪 切 模 量 和 体积 模 量 的 松弛 量 。 


G(t) =G, + X Gexp[ -x) (14. 25) 
k(t) =k, + emp - =) (14. 26) 


AP, Co 为 最 终 剪 切 模 量 (GPa); 1。 为 最 终 的 体积 模 量 (GPa); ne 为 Maxwel 元 
件 的 个 数 ，Maxwell 元 件 用 于 近似 计算 剪 切 模 量 的 松弛 量 ; nn 为 Maxwell 元 件 的 个 
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数 ，Maxwell 元 件 用 于 近似 计算 体积 模 量 的 松弛 量 ; ofA 一 为 每 个 Prony 部 件 的 松 
弛 时 间 。 

本 研究 总 共 考 虑 了 5 个 Maxwell 元 件 。 时 间 相 关 Prony 常数 通过 对 式 (14.24) 

和 式 (14.25) 进行 非 线性 回归 计算 得 到 。 表 14.3 ME 14.4 给 出 了 计算 所 得 的 
Prony 常数 系列 。 

3:14.3 Prony 粘 弹性 剪 切 响应 
常 数 |o cv | 75*C 100°C 125 
[ommo | | ome 
ELT 


T$ 12. 12 32. 07 12. 85 2. 94 


0. 0298 0. 0188 


34. 81 66. 02 2. 73 


A 
e 
e 
en 
o 
e 
us 


314.4 Prony 粘 弹性 体积 响应 
100% 125% 
0. 1148 0. 07078 


13. 24 2. 84 
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14.13 ”材料 性 能 测量 


本 研究 采用 Wisdom Technology 公司 的 MT-200 拉 伸 /扭转 热机 械 测试 系统 来 测 
试 样品 的 材料 性 能 。 这 套 系 统 的 轴 向 位 移 精 度 是 0. um 和 旋转 精度 是 0.001*。 这 
套 系统 能 够 对 薄膜 、 焊 点 、 金 线 和 纤维 等 微小 样品 进行 拉 伸 、 剪 切 、 扭 转 、 弯 曲 和 
组 合 加 载 等 测试 。 循 环 〈 疲 劳 ) 测试 的 载荷 频率 最 高 可 达 S$Hz。 此 外 ， 本 研究 采用 
一 个 通用 的 六 轴 载 荷 传感器 ， 来 同时 监测 样品 安装 和 测试 过 程 中 三 个 方向 的 力 和 力 
和 矩 /扭矩 。 本 研究 使 用 的 环境 腔 能 提供 的 温度 变化 范围 为 ~ 50 ~ 300% 。 使 用 MT- 
200 来 进行 轴 疝 测试 ， 需 要 测量 施加 的 力 和 产生 的 位 移 量 ， 轴 向 应 力 和 轴 向 应 变 是 
分 别 通 过 施加 的 力 和 测量 两 端的 位 移 量 计算 得 到 的 ， 即 


c= 人 gu Ah_ 8 (14. 27) 
式 中 ， i F 为 测量 得 到 的 轴 向 力 ; A 为 拉 伸 前 的 横 


BHA; 6 为 两 端 测量 到 的 位 移 量 ; LARERE ( 夹 紧 装 置 之 间 的 初始 长 
度 )。 | 


14.14 jg ix 


本 他 讨 论 纳米 底 胶 样品 的 轴 向 测试 。 样 品 的 准备 步骤 如 参考 文献 [20] 所 述 。 
本 研究 在 宽广 的 温度 范围 里 对 测试 样品 进行 了 拉 伸 、 里 变 和 松弛 测试 。 具 体 测试 的 
纳米 底 胶 为 NUF1 ， 它 在 150% 下 进行 30min 的 固化 。NUF1 底 胶 中 填充 颗粒 的 体积 
4H y 20.22 左右 。 根 据 动态 力学 分 析 (Dynamic Mechanical Analysis, DMA) JA 
理 可 知 ， 该 底 胶 的 玻璃 化 转变 温度 为 156T 。 固 化 单 轴 样品 的 厚度 为 75 ~ 125 pm 
(3 ~5mil)。 单 轴 样 品 的 标准 长 度 和 宽度 分 别 是 90mm 和 3mm。 在 所 有 的 轴 向 测试 
中 ， 测 试 样品 的 有 效 长 度 为 60mm, 


14.14.1 应 力 -应 变数 据 


图 14. 19 所 示 为 在 50 人 和 应 变速 率 & =0.001/s 时 NUF1 底 胶 的 典型 应 力 - 应 恋 
曲线 。 对 这 种 固化 聚合 物 复 合 材料 而 言 ， 不 同 测试 下 的 实验 数据 会 存在 差异 ， 这 一 
现象 是 很 典型 的 。 应 力 - 应 变 曲线 最 初 线性 部 分 的 斜率 代表 底 胶 的 弹性 模 量 。 在 温 
度 为 50 Al è =0.001/s 下 ， 测 得 底 胶 的 弹性 模 量 值 为 =3.74GPa。 这 个 值 是 5 个 
测试 结果 的 平均 值 。 本 研究 采用 三 参数 的 双 曲 正切 经 验 模型 对 测试 得 到 的 非 线性 应 
力 -应 变数 据 进 行 拟 合 。 该 模型 已 经 用 于 对 纤维 素材 料 的 应 力 -应 变 曲线 进行 建 
a) 。 双 曲 正切 的 经 验 关系 式 一 般 描述 为 

ole) =C,tanh(C,e) +C,e (14. 28) 
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AP, Cn CG AC, 是 材料 常数 。 对 式 (14. 28) 进行 微分 得 到 初始 ( 零 应 变 ) 时 
的 弹性 模 量 ， 有 | 
E 2 C,C, +C, (14. 29) 

同时 ， 常 数 C. 代表 在 大 变形 下 应 力 -应 变 曲 线 的 极限 斜率 。 对 于 给 定 的 一 组 实验 数 
E, KEA (14.28) 对 实验 数据 进行 非 线性 回归 分 析 可 求 得 常数 C1 C, 和 CS 的 
值 。 根 据 参 考 文献 [22] 中 的 结果 可 知 ， 应 对 所 有 应 力 -应 变数 据 按 组 进行 拟 合 ， 
以 便 获 得 双 曲 正切 模型 的 最 佳 材 料 常 数组 合 。 

采用 非 线性 回归 分 析 对 双 曲 正切 模型 进行 拟 合 ， 获 得 了 图 14. 19 所 示 的 应 力 - 
应 变数 据 。 计 算 结 果 为 C, =53.60, C, =68.67， 和 C, = 10. 68MPa。 可 以 看 出 ， 实 
验 数 据 具 有 极 好 的 相关 性 ， 几 乎 完全 符合 式 〈14. 29 ) 。 对 于 各 个 测试 温度 ， 这 个 
结果 非常 具有 代表 性 。 图 14. 20 和 图 14. 21 所 示 分 别 为 纳米 底 胶 NUF1 (vol 20% ) 
和 NUF2 (vol 10% ) 的 应 力 -应 变 曲线 随 着 温度 而 变化 的 典型 情况 。 上 述 测试 的 应 
变速 率 为 & =0. 001/s。 在 室温 下 进行 的 实验 中 ， 典 型 拉 伸 测试 的 总 测试 时 间 (到 
试 样 破坏 ) 少 于 5$s。 在 温度 了 =25% 、50% 75C., 100C., 、12S$% 和 1S0% 时 ， 分 别 
对 试 样 进行 应 力 -应变 试验 。 图 14. 20 所 示 的 是 对 每 个 温度 下 多 组 实验 数据 分 别 拟 合 
而 获得 的 双 曲 正切 曲线 ， 因 此 每 条 曲线 分 别 代表 相应 温度 下 的 平均 应 力 - 应 变 曲 线 。 
观察 图 14. 20 所 示 的 曲线 可 知 ， 随 着 温度 的 增加 ， 底 胶 出 现 显著 的 软化 和 粘 塑 性 。 

图 14. 22 所 示 为 底 胶 NUF1 的 弹性 模 量 对 温度 的 依赖 性 。 弹 性 模 量 在 温度 由 
25°C 升 至 125C 的 过 程 中 近似 为 线性 减 小 。25% 时 弹性 模 量 值 为 4. 65GPa 左右 ， 这 
与 单元 品 胞 模型 的 预测 值 4.4GPa( 见 图 14. 11). 非常 吻合 。 在 温度 高 于 125% 后 ， 


60 
50 


40 


应力 /MPa 





0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 
WAR ec 
图 14.19 ”对 底 胶 典 型 应 力 - 应 变数 据 按 双 曲 正切 模型 进行 拟 合 的 结果 
(T=50T, à =0.001/s) . 
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图 14.20 纳米 底 胶 NUF1 依赖 温度 的 平均 应 力 -应 变 曲 线 Ce =0. 001/s) 
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图 14.21 纳米 底 胶 NUF2 依赖 温度 的 应 力 -应 变 曲 线 (E =0. 001/s) 


弹性 模 量 显著 地 降低 ; 在 温度 了 = 15$0% 时 它 接近 于 0。 这 是 底 胶 接近 玻璃 化 转变 温 
度 时 的 典型 现象 。 图 14. 22 所 示 为 纳米 底 胶 NUF1 同 微米 底 胶 UF1 的 弹性 模 量 的 对 
E; 微米 底 胶 指 填 充 颗 粒 为 微米 级 颗粒 的 底 胶 。 且 UF1 中 填充 颗粒 的 体积 分 数 接 
近 于 NUF1 的 两 倍 。 如 图 14. 22 所 示 ，UF1 比 NUF1 有 更 高 的 弹性 模 量 ， 这 是 由 于 
UF1 中 填充 物 集聚 度 更 高 。UF1 的 玻璃 化 转变 温度 为 130% ， 它 的 弹性 模 量 在 温度 
超过 100 乞 后 显著 降低 ; 而 NUF 的 玻璃 化 温度 为 136% ， 它 的 弹性 模 量 在 125% 后 
降低 得 比较 剧烈 。 
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图 14.22 ”纳米 底 胶 (NUFl, y =0.22) 和 微米 底 胶 的 弹性 模 量 (é =0.001/s) 


对 于 很 多 领域 的 应 用 ， 如 美国 国家 航空 航天 局 (National Aeronautics and Space 
Administration, NASA) 太阳 系 探索 任务 ， 在 极 低 温度 下 准确 测量 机 械 性 能 非常 重 
要 。 在 上 且 前 的 研究 中 ， 最 低 的 测试 温度 为 ~175% 。 为 此 ， 可 把 新 开发 的 环境 腔 与 
MT-200 测试 系统 配套 使 用 ， 以 便 进行 低温 下 的 机 械 性 能 测试 。 图 14. 23 所 示 为 在 
-50%C 、-100% 和 -175C 下 进行 测试 所 获得 的 应 力 -应 变 遇 线 。 测 量 得 到 的 数据 
和 图 14. 20 所 示 的 室温 以 及 更 高 温度 下 的 应 力 - 应变 曲 线 绘 制 在 一 起 。 测 试 得 到 的 
数据 表明 ， 当 温度 低 至 制冷 温度 时 ， 与 其 他 温度 相 比 ， 底 胶 NUF 呈现 更 好 的 线 弹 
性 。 图 14.24 所 示 为 制冷 温度 下 底 胶 NUF1 的 弹性 模 量 。 该 图 表明 ， 温度 从 室温 降 
低 至 制冷 温度 的 过 程 中 ， 弹 性 模 量 旦 线性 增加 。 —175'C 时 底 胶 的 弹性 模 量 接 近 室 
温 下 的 两 倍 。 


应 力 /MPa 
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图 14.23” 极 低温 度 下 纳米 底 胶 NUF2 依赖 温度 的 应 力 -应 变 曲线 (£ =0. 001/8) 
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图 14. 24 ”低温 下 温度 与 弹性 模 量 的 关系 ( & =0. 001/s) 


14. 14. 2 ATHE 


图 14. 25 和 14. 26 所 示 分 别 为 填料 NUF1 和 NUF2 的 蠕 变 曲线 。 所 有 的 测试 
均 在 应 力 为 10MPa 下 进行 。 在 常 载荷 下 ， 两 种 底 胶 受 温度 的 影响 均 较 强 。 在 温 
度 接近 玻璃 化 转变 温度 T, 时 ， 蠕 变 柔 量 剧烈 地 增加 。 与 纳米 底 胶 (NUF1 ， 体 积 
分 数 为 20% ) 相 比 ， 微 米 底 胶 (UF1， 体 积分 数 为 22%) 具有 更 高 的 蠕 变 柔 量 
(WE 14.27), | 


EAE WY J] 





时 间 ¢/min 


图 14.25 ERE NUFI 依赖 温度 的 里 变数 据 
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图 14.27 底 胶 UF1 (4c asi RE E] S 28 E 


14.14.3 初步 松弛 数据 


底 胶 NUF1 的 初步 应 力 松弛 测试 曲线 如 图 14. 28 所 示 。 所 有 的 测试 均 在 恒定 应 
变 下 进行 ， 即 测试 中 试 样 的 应 变 均 为 1% 。 从 测试 数据 可 以 发 现 ， 应 力 松 弛 速率 随 
着 温度 升 高 而 增加 。 所 有 的 测试 均 在 100min 后 停止 ， 因 为 在 这 个 时 间 以 后 ， 应 力 
变化 的 速率 非常 小 。 | 
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图 14.28 JERE NUF1 依赖 温度 的 应 力 松 弛 测试 数据 


14.15 应 力 松 弛 行为 的 相关 性 


体积 分 数 分 别 为 10% 和 20% 的 底 胶 NUF2 和 NUFI 松弛 行为 的 预测 结果 与 实验 
数据 相 易 合 。 模 拟 条 件 如 下 : 固定 边界 条 件 施加 在 表面 y=0 的 中 间 节 点 上 ; 立方 
体 表面 yY=0 沿 了 方向 的 位 移 量 设置 为 0; 以 等 节点 位 移 形 式 在 表面 y = 工 上 施加 拉 
HRE: 采用 阶 跃 位 移 载 荷 而 非 斜 坡 载 荷 ， 以 确保 应 变 的 瞬间 施加 ; 所 施加 的 瞬间 
应 变 为 1% ， 并 在 求解 过 程 中 保持 定 值 。 

纳米 填充 物 颗 粒 当 作 线 弹性 来 建 模 ; 而 采用 广义 并 联 Maxwell 模型 的 粘 弹性 特 
性 来 对 环 氧 树脂 基体 进行 建 模 ; 采用 环 氧 树脂 的 Prony 粘 弹性 剪 切 响应 数据 和 Pro- 
ny 粘 弹 性 体积 响应 数据 ， 来 表征 环 氧 树脂 的 烙 弹 性 WLF 常量 数据 。 在 应 力 松弛 测 
试 过 程 中 ， 应 变 先 从 0 开始 斜坡 加 载 到 要 施加 的 应 变 等 级 ， 之 后 再 对 试 样 进行 应 力 
松弛 。 在 松弛 过 程 中 ， 试 样 的 瞬时 模 量 连续 减少 到 一 个 显著 低 于 初始 弹性 模 量 的 
值 。 在 Prony 常数 计算 中 ， 最 初 的 斜坡 应 力 - 应 变 被 忽略 ， 而 假定 朋 时 应 变 和 应 力 
的 加 载 时 间 为 0。 | 

通过 测量 拉 伸 试验 中 应 力 - 应 变 曲 线 的 初始 斜率 ， 可 以 知道 环 氧 树脂 的 弹性 模 
量 值 为 2.5GPa。 上 述 的 弹性 模 量 可 能 不 适合 粘 弹 性 分 析 ， 因 为 施加 的 应 变 载荷 是 
瞬时 的 。 使 用 这 个 初始 的 弹性 模 量 值 可 能 会 夸大 底 胶 的 松弛 特性 。 因 此 ， 使 用 应 力 
松弛 开始 时 弹性 模 量 的 瞬 态 值 来 分 析 底 胶 的 松弛 特性 。 在 这 种 情况 下 ， 分 析 所 采用 
的 弹性 模 量 为 1. 84GPa。 非 线性 求解 通过 采用 若干 个 时 间 子 步 进行 。 计 算出 表面 
Y= 上 的 节点 应 力 响 应 ， 并 根据 计算 结果 绘制 ， 如 图 14. 29 所 示 。 对 体积 分 数 分 别 
为 10% 和 20% 的 纳米 底 胶 的 松弛 特性 进行 预测 所 得 的 结果 和 实验 测量 获得 的 松弛 
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图 14. 29 ”纳米 底 胶 NUF1 和 NUF2 的 弹性 模 量 松弛 量 的 预测 值 


14.16 ”热膨胀 系数 测量 


热膨胀 系数 (CTE) 是 底 胶 最 为 关键 的 热机 械 性 质 。 准 确 测 量 固化 底 胶 的 CTE 
是 非常 具有 挑战 性 的 。 在 本 节 中 ， 应 变 计 技术 被 用 于 测量 热膨胀 系数 。 应 变 计 技术 
是 一 种 测量 CTE 的 精确 方法 ” 。 因 此 ， 该 方法 所 用 的 试 样 须 具有 足够 的 刚性 ; 这 
种 情况 下 ， 所 使 用 的 底 胶 试 样 的 厚度 比 轴 向 测试 的 试 样 大 得 多 。 

先 浇筑 规格 为 25mm x 15mm x 1mm 的 试 样 ， 之 后 在 190% 下 将 其 固化 30min, 
然后 ， 把 应 变 计 安装 在 固化 的 试 样 上 。 为 此 ， 选 用 了 一 种 特殊 的 CTE 测量 应 变 计 。 
同时 ， 把 一 个 相同 的 应 变 计 安装 在 参考 试 样 上 。 参 考试 样 是 用 于 CTE 测量 的 特制 
TSB 棒 。 底 胶 试 样 和 TSB 棒 放 在 烘箱 中 加 热 ， 温 度 从 室温 升 到 120Y 。 图 14. 30 和 
图 14. 31 分 别 给 出 了 不 同 温 度 下 底 胶 和 参考 材料 上 应 变 计 的 读数 。CTE 采用 下 
式 汪 来 计算 : 

Es 一 ER 
AT 
AP, afi an 分 别 为 试 样 和 参考 材料 的 CTE; ss 和 sa 分别 为 试 样 上 和 参考 材料 
上 的 应 变 计 读 数 ; AT 为 温差 。 底 胶 NUF1 的 CTE 计算 值 为 39 x10 5/70, KF 
值 和 单元 格 模型 预测 获得 的 热膨胀 系数 值 45 x 10770. ( 见 图 14. 10) 能 够 合理 

地 吻合 。 





Os 一 CR = 


(14. 30) 
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应 变 读数 


温度 /°C 
图 14. 30 参考 材料 上 应 变 计 的 应 变 读数 


应 变 读数 





JA HE/^C 
图 14.31 ”测试 试 样 上 应 变 计 的 应 变 读数 


14.17 热 冲击 可 靠 性 测试 


PBS 板 的 热 冲 击 测试 是 在 液体 对 液体 的 热 冲 击 试验 箱 中 进行 的 。 这 些 芯 片 采 用 
底 胶 NUFI 包 封 。 一 个 完整 循环 的 持续 时 间 为 12min。 为 了 完成 一 个 循环 ， 把 测试 
电路 板 交 替 放 人 极 低 温浴 室 和 极 高 温 热 浴室 中 ( -55 ~125C, 或 ~55 ~150T), 
并 保持 浸润 Smin; 从 浴室 中 到 出 后 ， 保 持 1min 后 再 放 入 男 一 个 浴室 。 图 14. 32 和 
图 14. 33 所 示 分 别 为 纳米 底 胶 和 微米 底 胶 中 填充 颗粒 的 分 布 状况 。 热 冲击 数据 将 在 
下 面 讨论 。 
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14.17.1 测试 结果 和 失效 机 理 tsm) 


测试 的 温度 变化 范围 为 -55 ~ 125X 。 把 倒 装 芯片 通过 SS 个 焊 点 焊接 在 PBS 板 
“(5. 08mm x5.08mm) 的 四 周 ， 就 形成 了 测试 用 的 裸 片 。 焊 点 间距 为 0.203mm。 焊 
球 直径 为 0.127mm。 焊 料 合金 为 37Sn/Pb 低 共 熔 混合 物 。 基 底 是 高 玻璃 化 温度 T, 
的 层 合板 ， 每 一 层 基底 上 有 10 块 芯片 。 可 以 发 现 ， 底 胶 脱 层 是 引起 基板 上 倒 装 芯 
片 组 件 电 失 效 的 主要 原因 。 图 14. 34 所 示 为 进行 3120 次 热 冲击 循环 后 失效 的 装置 ， 
并 且 在 进行 3120 热 冲击 循环 后 ， 试 样 100% 失效 。Weibul 失效 分 布 如 图 14. 38 所 
示 。 芯 片 界 面 处 的 底 胶 脱 层 为 焊料 挤 压 提 供 了 通道 。 从 图 14. 35 所 示 的 X 射线 检 
查 结果 和 图 14. 36 所 示 的 样品 切片 电子 显微镜 图 中 ， 可 以 观测 到 焊料 挤 压 。 焊 点 的 
疲劳 失效 是 因为 二 氧化 硅 和 压缩 基底 的 热膨胀 系数 不 匹配 和 底 胶 脱 层 。 倒 装 芯片 界 
面 的 失效 (ES) 裂纹 如 图 14.37 所 示 。 





图 14. 32 采用 纳米 二 氧化 硅 底 胶 的 倒 装 图 14. 33 采用 微米 底 胶 的 倒 装 
芯片 结构 横 截 面 图 (暗色 和 银色 区 域 的 芯片 结构 横 截 面 


顶部 边界 是 芯片 和 填料 的 边界 ) 





图 14.34 底 胶 和 芯片 界面 处 的 脱 层 图 14.35 底 胶 中 焊料 的 挤 压 流动 
(X 射线 衍射 ) 
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14.36 “显示 焊料 在 底 胶 中 挤 压 图 14.37 倒 装 芯片 界面 处 的 失效 
流动 的 切片 SEM 图 像 (疲劳 ) 裂纹 
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图 14.38 63Sn37Pb 合金 焊 点 失效 的 Weibull 分 布 


14.17.2 ”测试 结果 和 失效 机 理 (无 铅 焊 料 ) 


把 倒 装 芯片 通过 88 个 焊 点 焊接 在 PB8 四 周 上 ， 就 形成 了 测试 裸 片 ， 焊 点 间距 
为 0. 127mm， 焊 料 合金 为 95.5Sn3.5Agl. 0Cu。 通 过 无 铅 焊 料 焊 接 的 测试 载体 的 测 
试 极端 温度 ( -55 ~ 1$0% 循环 ) 比 通过 共 晶 焊料 焊接 的 测试 载体 的 测试 温度 更 
高 。 失 效 的 Weibull 分 布 如 图 14. 39 所 示 。 与 共 唱 焊料 互 连 结构 的 失效 相似 ， 底 胶 
和 芯片 界面 处 的 裂纹 为 焊料 的 挤 压 流 动 提 供 了 通道 。 图 14. 40 所 示 为 失效 后 底 胶 和 
芯片 界面 处 的 脱 层 现象 。 从 图 14. 41 所 示 的 X 射线 检查 结果 和 图 14. 42 所 示 的 样品 
切片 的 电子 显微镜 图 中 ， 可 以 看 出 焊料 的 挤 压 流动 。 图 14. 43 所 示 为 二 氧化 硅 和 层 
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合板 基底 的 热膨胀 系数 不 匹配 和 底 胶 脱 层 导致 的 焊料 疲劳 失效 。 
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图 14. 39 经 历 -55 -150'C 2448 39/8 , LF2 合金 焊 点 失效 的 Weibull 分 布 





图 14.40 ”失效 后 底 胶 和 芯片 界面 处 的 脱 层 





图 14.41 95. SSn3. 5Agl. OCu 焊 点 的 挤 压 流动 X 射线 图 
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:图 14. 42” 底 胶 中 95. SSn3. SAgl. OCu 焊 点 的 图 14.43 ”在 倒 装 芯片 界面 处 ， 
挤 压 流动 SEM 图 95. 5Sn3. 5Agl. 0Cu 焊 点 的 疲劳 裂纹 


14.18 总 结 


本 章 讨 论 了 根据 改进 型 RSA 发 展 而 来 的 一 整套 方法 。 这 套 方法 被 用 于 建立 纳 
米 底 胶 的 、 各 向 同性 的 立方 体 单 元 格 。 这 些 纳米 底 胶 中 含有 随机 大 十 和 随机 分 布 的 
纳米 填充 颗粒 。 根 据 随机 连续 吸附 算法 ， 建 立 了 有 限 元 模型 ， 用 于 预测 纳米 底 胶 的 
线性 和 非 线性 材料 特性 ; 并 采用 了 材料 属性 的 实验 数据 来 验证 所 建立 的 模型 ; 把 底 
胶 的 热膨胀 系数 、 弹 性 模 量 、 包 括 应 力 松弛 的 粘 弹 特性 等 参数 ， 当 作 填 充 颗 粒 体积 
分 数 的 函数 进行 了 预测 ， 且 预测 的 结果 和 实验 数据 能 很 好 地 吻合 ; 此 外 ， 也 把 体积 
模 量 和 泊 松 比 当 作 填 充 晒 粒 体积 分 数 的 函数 进行 了 预测 ; 底 胶 的 、 依 赖 温度 的 属 
性 ， 包 括 应 力 - 应 变数 据 、 应 力 松弛 数据 等 ， 被 当 作 温度 的 函数 ， 并 在 温度 ~175 ~ 
150C 对 它们 进行 了 测量 ; 在 -55 ~150% 和 -55 ~125% 下 ， 分 别 对 无 铅 焊 料 和 共 
曲 焊 料 进行 了 液体 对 液体 的 热 冲击 测试 ， 以 便 评 估 采 用 纳米 填充 底 胶 的 倒 装 芯片 组 
件 的 热机 械 可 靠 性 。 
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BASH ”人 矶 纳米 管 的 合成 与 表征 


Yamini Yadav, Vindhya Kunduru, Shalini Prasad 


15.1 简介 


碳 能 够 形成 多 种 不 同 结构 类 型 的 物质 ， 这 是 因为 碳 原 子 能 形成 多 种 不 同 共 价 
键 。 碳 原子 极 有 组 织 地 凝结 形成 完美 对 称 的 富 勒 烯 分 子 的 过 程 非常 具有 吸引 力 ， 尽 
管 这 个 过 程 发 生 在 杂乱 的 碳 弧 环 境 中 。 人 们 已 经 提供 了 许多 关于 布 基 球 结构 形成 的 
理论 ， 而 这 些 理论 中 “五 边 形 道路 模型 ”最 为 众多 物理 学 家 所 接受 。 这 个 模型 的 
显著 特征 是 ， 碳 片 趋 向 于 积 取 成 孤立 的 五 边 形 碳 环 结构 ， 并 且 生 长 成 由 大 量 五 边 形 
环 文 撑 的 碳 片 。 

20 世纪 90 年 代 初 ， 来自 日 本 NEC 实验 室 的 电镜 专家 lijima, HEH f raf 
电脑 内 壁 形成 的 侍 粒 ， 它 们 一 般 是 包含 富 勒 烯 分 子 的 无 定形 碳 。Ijima 在 观察 电弧 
放电 腔 负极 上 的 沉淀 物 后 ， 最 终 发 现 了 明显 的 石墨 结构 "1。 在 发 现 磋 纳 米 管 
(CNT) 后 ,为 了 清楚 碳 纳 米 管 独特 的 物理 和 电 特 性 ， 人 们 开启 了 对 碳 纳米 管 进行 
深入 研究 和 实验 探索 的 新 纪元 。 多 壁 碳 纳米 管 (Multi- Walled Carbon Nanotube, 
MWCNT) 和 双 壁 碳 纳 米 管 (Double- Walled Carbon Nanotube, DWCNT) 被 世界 上 
多 个 研究 小 组 在 最 初 的 电弧 放电 试验 中 研制 出 来 。 两 个 团队 ,来 自 日 本 NEC 实验 
室 的 Iijima 与 Ichihashig" | 和 来 自 美国 加 利 福 尼 亚 的 Bathunede IBM 团队 中 ， 分 别 独 
立地 合成 了 单 壁 碳 纳米 管 (Single- Walled Carbon Nanotube，SWCNT) ， 并 公布 了 他 
们 的 研究 成 果 。 | 

本 章 介绍 各 类 碳 纳米 管 合 成 技术 的 基本 特征 。CNT 生长 的 常规 技术 包括 气相 
生长 、 电 学 放电 、 催 化 剂 支持 生长 、 热 解 烃 和 激光 藉 发 。 最 新 采用 的 技术 ， 如 等 离 
子 体 强化 型 化 学 气相 淀 积 (Plasma- Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD) 
和 化 学 气相 沉积 (CVD) ， 不 仅 能 够 生成 高 质量 的 CNT， 还 能 在 基底 上 形成 定向 的 
CNT ” 。 本 章 试 着 从 最 初 的 生长 机 理 到 控制 CNT 化 学 合成 的 高 端 现 代 技 术 介 绍 
CNT 目下 而 上 的 生长 方法 。 | 


15.2 ”多 壁 碳 纳米 管 合 


人 们 已 经 对 多 壁 碳 纳米 管 《(MWCNT) 的 许多 生长 机 理 进行 了 研究 ， 并 随后 进 
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行 了 相关 实验 ， 以 便 优化 大 批量 生成 的 CNT 的 质量 。 本 节 简 要 地 介绍 了 MWCNT 
的 多 种 合成 技术 。 把 荃 蒸气 和 和 氢气 组 成 的 混合 气体 放 和 人 反应 室 中 反应 ， 且 反应 室 以 
石 缀 棒 作 为 基板 ， 接 着 进行 一 系列 的 高 温 处 理 ， 就 得 到 了 同 MWNCT 非常 相似 的 材 
料 。 与 电弧 放电 方法 相 比 ，Oberlin 等 人 “提出 的 方法 能 制作 出 高 质量 的 MWCNT， 
但 是 其 产量 相对 较 少 。 在 电 绝 放电 方法 中 ,电弧 放电 腔 中 有 两 个 石墨 电极 。 在 惰性 
气体 环境 中 ， 两 个 电极 之 间 电 弧 激 发 放电 。 这 种 方法 不 仅 能 生成 高 质量 的 CNT, 
而 且 它 的 产量 比 其 他 任何 方法 的 产量 都 高 。Ebbesen 和 Ajayan 对 电弧 放电 生成 CNT 
进行 了 更 进一步 的 实验 研究 ， 并 在 1992 年 将 其 研究 成 果 发 表 在 论文 《 碳 纳米 管 的 
大 规模 合成 》 (Large scale synthesis of carbon nanotubes) ! 中， 实验 表明 CNT 的 产量 
对 电弧 放电 腔 内 氨 气 压力 极其 敏感 。CNT 的 其 他 生成 方法 包括 MWCNT 的 电化 学 生 
长 和 催化 生长 。 电 化 学 生长 方法 不 是 很 成 功 ， 它 产生 的 CNT OS RAR, HB 
CNT 中 心 填充 有 化 学 残余 物 。 在 催化 生长 方法 中 ， 预 处 理 基板 暴露 在 电炉 腔 中 ， 
并 且 基 板 表面 有 细小 催化 剂 颗粒 ， 这 些 催化 剂 颗粒 就 是 CNT 的 生长 核心 。 


15.3 单 壁 碳 纳 米 管 合 成 


Bethune 和 他 的 团队 在 位 于 美国 圣 荷 西 市 的 IBM 研究 中 心 发 现 了 单 壁 碳 纳米 管 
(SWCNT) ^ 。 该 研究 团队 的 实验 原本 旨 在 探索 能 吸附 金属 颗粒 的 富 勒 烯 相关 分 子 
的 电磁 特性 ， 结 果 却 发 现 了 SWCNT, 覆盖 在 电弧 燕 发 室内 壁 的 烟灰 层 包 含 了 只 有 

一 个 原子 层 的 富 勒 烯 管 。 随 后 ， 人 们 进行 了 更 多 的 研究 工作 来 改善 通过 电弧 燕 发 方 
法 生长 SWCNT 的 技术 。IBM 的 这 一 团队 合作 发 明了 SWNCT 生长 的 催化 方法 。 


15.4 电 绝 放电 法 


电 绚 放电 法 最 早 用 于 通过 改变 电弧 放电 条 件 生 产 Co MAEHE. K 
量 生产 碳 纳 米 管 时 ， 该 方法 最 简单 也 最 常用 。 常 规 电弧 放电 合成 的 CNT 大 多 数 伴 
随 者 物理 特性 未 知 的 碳 纳米 颗粒 的 富 碳 混 合 物 ”。 在 情人 性 气体 环境 中 ， 在 石墨 电 
极 上 施加 均匀 电压 ， 就 能 蒸发 产生 多 种 富 勤 烯 分 子 。 在 阴极 表面 生成 的 各 种 CNT 
具有 不 同 的 形态 和 多 种 缺陷 ， 如 在 CNT 的 管 壁 外 部 或 内 部 沉积 有 无 定形 碳 。 科 学 
有 用 的 CNT 试 样 可 以 从 粗 成 品 中 提取 ， 但 这 些 粗 成 品 必须 要 经 过 净化 或 蒸馏 ， 以 
便 将 其 从 碳 烟 尘 和 人 金属 残留 物 中 分 离 出 来 。 

图 15. 1 所 示 为 日 本 的 Ando 等 人 ”采用 的 电弧 放电 装置 的 示意 图 。 


15.4.1 电弧 放电 生成 磊 纳 米 管 的 重要 参数 


根据 双 峰 碳 速度 分 布 的 相互 作用 ，Gamaly 和 Ebbesen > EH T CNT 的 形成 
模型 ， 并 很 好 地 解释 了 在 阴极 表面 附近 生成 CNT 的 过 程 。 根 据 Gamaly 和 Ebbesen 


第 15 章 碳 纳 米 管 的 合成 与 表征 279 





直流 电源 
图 15.1 用 于 生产 CNT 的 电弧 放电 装置 示意 图 中 


所 述 ， 在 阴极 的 棒状 富 碳 积 炭 上 ， 碳 颗粒 的 分 布 呈 双 峰 状 。 一 峰 包 括 各 种 形状 的 小 
斥 才 碳 纳米 颗粒 ; 另 一 峰 代表 CNT， 其 外 径 为 2 ~20nm， 内 径 为 1~3nm， 典 型 长 
度 为 微米 级 。 碳 在 阴极 沉积 这 一 现象 引起 了 研究 人 员 的 注意 ，CNT 形成 机 理 的 研 
究 旨 在 解答 有 关 该 现象 的 关键 性 问题 。 ! 

电弧 放电 方法 中 ， 影 响 CNT 生产 效率 的 物理 条 件 包括 电极 之 间 的 电压 降 、 电 
弧 的 电流 密度 、 电 极 间距 、 等 离子 体温 度 和 电 绝 放电 腔 中 氨 气 的 压力 等 参数 。 

电 参 数 包括 阴极 区 域 附近 的 空间 电荷 区 。 且 因为 阴极 周转 存在 正 空间 电荷 ， 所 
以 阴极 区 域 的 电压 降 是 最 大 的 。 电 极 间 有 中 性 氨 原 子 与 中 性 和 电离 态 碳 构成 的 气态 
混合 物 ， 这 些 气态 混合 物 对 于 决定 电弧 的 电离 电位 非常 重要 。 电 极 之 间 的 电压 降 应 
该 稍 小 于 这 些 气 态 混 合 物 的 最 小 电离 电位 ， 这 对 于 保证 电弧 的 稳定 性 很 重要 。 缓 冲 
气体 引入 的 离子 也 许 会 引起 离子 电流 不 稳定 ， 从 而 导致 电弧 不 稳定 。 

研究 证 实 ， 阴 极 表面 附近 的 蒸气 层 最 适合 碳 艇 形成 的 反应 。 系 统 的 冷却 效果 也 
会 影响 所 生成 的 CNT 的 质量 和 生长 结构 。 


15.4.2 电弧 放电 生成 碳 纳米 管 机 理 


”在 进行 大 量 的 实验 和 理论 分 析 后 ，Gamaly 和 Ebbesen 提出 了 电弧 放电 腔 中 形成 
CNT 的 一 系列 步 又“ ” 。 阴 极 表面 附近 的 饱和 碳 蒸 气 层 是 固态 石墨 阴极 蒸发 的 结 
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果 ， 该 饱和 碳 蒸 气 层 可 提供 最 大 程度 的 反应 ， 来 捕捉 两 组 不 同 速度 分 布 的 碳 颗 粒 。 
两 组 竞争 的 碳 源 中 ， 一 组 是 阴极 表面 燕 发 产生 的 ， 符 合 Maxwellian 速度 分 布 ; 另 一 
组 则 包含 在 两 电极 间 电 压 加 速 的 碳 离子 ， 它 们 沿 着 电流 方向 有 着 单一 的 能 量 值 。 因 
此 ， 可 以 看 到 ，Maxwellian 碳 组 中 由 于 缺少 对 称 性 将 形成 形状 不 可 预知 的 随机 碳 
徐 ， 而 沿 电 流 方向 的 反应 颗粒 则 会 形成 如 CNT 的 拉 长 结构 。 

阴极 表面 上 碳 沉积 而 形成 棒状 结构 的 过 程 是 许多 层 碳 沉积 的 结果 。 以 下 是 电弧 
放电 过 程 中 CNT 形成 的 步骤。 

(1) 核 形 成 

核 结构 对 于 CNT 的 生长 非常 重要 。 最 初 的 加 热 、 电 极 电离 和 电极 间 的 气体 在 
形成 稳定 的 离子 流 中 扮演 重要 的 角色 区 。 如 前 面 所 述 ， 相 互 作用 离子 的 最 初 Max- 
wellian 分 布 通常 伴随 着 定向 的 颗粒 流 ， 这 部 分 颗粒 流 导致 核 结构 的 形成 "1 。 

(2) CNT 生长 | 

凝结 在 阴极 上 的 核 颗粒 与 阴极 套 内 的 电场 发 生 相 互 作用 ， 从 而 使 相 邻 的 颗粒 物 
内 形成 电 侦 极 矩 。 不 同 核 颗粒 之 间 的 相互 作用 力 可 能 与 电场 方向 一 致 ， 这 会 形成 线 
状 富 碳 结构 “ 。Gamaly 和 Ebbesen 详细 地 说 明了 ， 与 其 他 碳 艇 形成 过 程 所 生成 的 
细 长 碳 管 相 比 ， 定 向 颗粒 流 与 阴极 固体 表面 相互 作用 所 产生 的 细 长 碳 管 的 强度 要 高 
出 三 个 数量 级 。 因 此 ， 电 弧 放 电 碳 形成 过 程 中 生成 的 、 沿 对 称 轴 生 长 的 碳 管 比 该 过 
程 中 生成 的 、 非 定向 随机 的 富 勒 烯 分 子 更 多 。 同 时 ，Maxwellian 速度 分 布 的 碳 颗 粒 
继续 形成 小 管 ， 这 有 助 于 碳 颗粒 连接 至 正在 生长 的 纳米 管 ， 从 而 形成 MWCNT。 

(3) CNT 动力 学 | 

虽然 带 负电 的 CNT 核 被 阴极 套 排 斥 ， 但 是 颗粒 流 提供 的 动量 和 阴极 套 边 界 上 
CNT 拥有 的 初始 速度 使 得 一 些 核 颗 粒 沉积 在 阴极 表面 04 。 来 自 美 国 密 西 根 大 学 的 
Keidar 和 Waas 确定 了 电弧 放电 腑 中 不 同位 置 处 形成 CNT 的 相关 参数 04] 。 他 们 总 
结 出 ， 长 宽 比 较 小 的 CNT 会 受 等 离子 体 流 的 影响 ， 从 而 沉积 在 电弧 放电 腔 壁 面 上 ; 
长 宽 比 较 大 的 CNT 则 会 沉积 到 阴极 表面 上 。CNT 通过 与 等 离子 流 的 相互 作用 所 获 
得 的 速度 和 和 CNT 的 长 宽 比 依赖 性 等 因素 决定 了 CNT 形成 的 具体 位 置 一 -在 电弧 
放电 腑 壁面 上 或 是 在 阴极 表面 ， 如 图 15.2 所 示 。 

电弧 放电 方法 能 大 批量 地 生成 CNT， 但 是 其 代价 却 是 质量 的 降低 ， 因 为 CNT 
管 壁 的 石墨 化 并 不 理想 。 美 国 西北 大 学 的 Wang 等 人 中 1 通过 改变 原 有 电弧 放电 腔 的 
一 些 物理 电气 元 器 件 ， 提 高 了 采用 该 方法 生成 的 巴 基 管 〈 一 种 CNT) 的 质量 。 加 
上 铭 丝 作为 特 斯 拉线 圈 的 延伸 ， 并 指向 电弧 区 域 。 特 斯 拉线 圈 的 电学 放电 会 产生 稳 
定 的 辉 光 放电 ， 因 此 克服 了 传统 的 放电 过 程 中 阳极 和 阴极 之 间 相 互 激发 引起 的 电弧 
不 稳定 。 图 15. 3 给 出 了 传统 的 电弧 放电 和 稳定 的 辉 光 放电 形成 CNT 的 过 程 中 电极 
间 电 流 的 时 间 依 赖 性 的 差别 。 美 国 惠普 (HP) 公司 的 Hewlett Packard 7090A 测量 
绘图 系统 被 用 来 记录 电弧 放电 和 稳定 辉 光 放 电 过 程 产生 的 辉 光 放电 光谱 。 对 于 稳定 
辉 光 放 电 过 程 ， 测 量 结果 显示 ， 电 流 随时 间 发 生 的 波动 非常 小 ， 这 表明 该 放电 过 程 
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是 均匀 而 连续 的 ; 而 另 一 方面 ， 对 于 传统 的 电弧 放电 过 程 ， 其 电流 发 生 连 续 变 化 也 
意味 着 电弧 放电 过 程 是 瞬间 而 不 连续 的 。 
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& 70 
dn 
i 60 
No 
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Wo 50 
40 
反射 
ar, 2000 4000 6000 8000 10000 
长 宽 比 (长 / 宽 ) 
”图 15.2 :绘图 表明 ， 长 宽 比 较 大 的 CNT 能 够 克服 电动 势 障 碍 ， 因 此 能 够 
通过 阴极 套 而 沉积 在 阴极 上 04 
Ass ~ 
i = 
qb HÉ 
Os 由 


0 1 2 3 0 I 2 3 
时 间 /s | 时 间 /s 
a) b) 


图 15.3 BCH B DRE TRI EM BLU 
a) 稳定 辉 光 放 电 过 程 b) SRT 


许多 研究 团队 已 经 在 从 实验 难度 ， 纳 米 管 的 质量 、 产 量 和 控制 参数 等 角度 ,来 
研究 和 改善 CNT 的 电弧 放电 技术 。Journet 等 人 设计 了 一 种 生产 SWCNT Bj 3 7g 
法 “1 ， 该 方法 生产 的 碳 纳米 管 的 质量 同 激光 蒸发 所 产生 的 一 样 。 中 国 的 Zhu 等 人 
对 电 绝 放电 技术 进行 了 有 趣 的 修改 : CNT 在 装 有 水 的 容器 中 产生 ， 因 此 不 需要 真 
空 或 者 水 冷 腔 。 利 用 这 种 水 介质 电弧 法 29 已 生产 出 了 高 质量 的 MWCNT。 
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15.5 激光 蒸发 法 


20 世纪 90 年 代 早 期 ， 美 国 莱 斯 大 学 (Rice University) 的 Smalley 及 其 同事 通 
过 使 用 高 压 电 脉冲 激光 蒸发 金属 靶 形 成 了 不 同 的 金属 颗粒 。 用 石墨 靶 代 替 金 属 靶 ， 
在 惰性 气体 环境 下 把 激光 束 照射 到 石墨 的 表面 上 ， 通 过 上 述 方法 ， 该 团队 成 功 地 研 
制 出 了 MWCNT!7! 。 

实验 需要 使 用 一 个 带 有 石英 管 的 Nd: YAG 毛 激 光 器 ， 石 英 管 长 50em 且 位 于 温 
度 控制 电炉 内 。 在 石墨 靶 安 放 在 石英 管 中 后 ,石英 管 被 密封 起 来 ， 且 控制 炉 腔 内 在 
温度 达到 12000°C 时 保持 压力 小 于 10mTorr 的 真空 度 。 能 量 为 250mJ 的 高 斯 激光 束 
发 射 的 频率 为 10Hz， 脉 冲 宽度 为 10ns。 采 用 激光 束 扫 描 石 墨 靶 的 整个 表面 ， 以 便 
在 水 冷却 的 锥 形 铜 收集 棒 上 沉积 烟尘 。 图 15. 4 给 出 了 实验 的 具体 情况 。 





图 15.4 Smalley 及 其 同事 … 通过 激光 蒸发 技术 制作 CNT 时 采用 的 实验 装置 示意 图 


球形 富 勒 烯 分 子 可 能 在 环境 温度 接近 10000% 时 形成 ， 闭 口 碳 管 也 是 在 如 此 高 
的 温度 条 件 下 形成 。 如 图 15.4 Bras, Smalley 的 团队 观察 到 了 较 长 的 MWCNT (i 
KR) 存在 。 通 常 ， 在 温度 超过 100007€ 时 ， 腔 体内 不 会 有 MWCNT。 由 于 高 的 退 
火 温度 ， 富 勒 烯 的 产物 中 应 含有 能 量 更 稳定 的 球形 富 勒 烯 ， 而 不 是 长 碳 纳米 管 。 这 
被 认为 是 在 如 此 高 的 温度 下 长 纳米 管 初 期 生成 物 两 端 相 互 封闭 的 结果 。 最 终 的 富 蔓 
烯 产物 包含 有 MWCNT 和 被 称 为 “ 碳 洋 蕴 ” 的 球形 碳 分 子 。 最 终 产 物 中 缺少 SWC- 
NT， 有 效 地 解释 了 激光 蒸发 技术 中 MWCNT 的 形成 过 程 。 图 15.5 给 出 了 在 高 退火 
温度 下 CNT 仍 能 生成 的 原理 。 在 气相 机 理 的 基础 上 ， 该 团队 猜想 碳 原子 桥接 在 正 
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在 生长 的 相 邻 两 块 石墨 块 边界 上 ， 因 此 拉 长 了 开口 式 石 墨 块 结构 。 

同年 ， 莱 斯 量子 研究 所 的 Guo 等 人 发 明了 通过 激光 蒸发 技术 催化 SWCNT 生长 
的 工艺 ”ns] 。 他 们 在 激光 蒸发 过 程 中 加 和 人 了 如 钴 和 镍 等 过 渡 金 属 混合 物 ， 来 催化 碳 
的 蒸发 过 程 。 | 





15.5. ”通过 激光 燕 发 技术 形成 CNT 的 过 程 中 富 勒 碳 分 支 生成 的 路 径 图 ""” 


几 年 后 ,来 自 美国 休斯敦 的 Scott 和 他 的 研究 团队 使 用 两 束 Nd: YAG 脉冲 激光 
照射 含有 特定 比例 钴 和 镍 的 石墨 靶 ， 从 而 建立 了 激光 蒸发 过 程 中 SWCNT 的 生长 机 
SES! 。 该 团队 的 研究 表明 ， 形 成 纳米 管 的 碳 源 不 仅 来 自 石墨 丢 ， 同 样 也 来 自 
反应 区 存在 的 碳 颗粒 。 激 光 菠 发 的 过 程 中 形成 的 富 勒 烯 分 子 也 可 作为 碳 源 ， 这 大 大 
减少 了 SWCNT 形成 过 程 中 的 污染 率 。 同 期 ， 来 自 日 本 NEC 公司 的 Yudasaka 等 人 
深入 研 究 了 通过 在 激光 蒸发 法 中 加 入 销 、 旬 和 镍 销 催 化 剂 而 形成 SWCNT 的 过 
fe?! Iijima 和 他 的 日 本 科学 家 团队 发 现 ，SWCNT 的 产量 取决 于 石墨 靶 中 催化 剂 
的 组 分 ， 即 销 和 镍 的 含量 。 

图 15. 6 形象 地 描绘 了 SWCNT 的 产量 对 金属 物 的 依赖 性 ri。 如 图 15. 6a 所 示 ， 
销 (Co) 未 能 很 好 地 和 碳 (C) 融合 ， 因 此 导致 销 分 布 不 均匀 且 SWCNT 不 能 生 
长 。 如 图 15. 6b 所 示 ， 旬 (Ni) MBAS (NiCo) 在 溶化 的 碳 中 分 布 更 加 均匀 ， 
从 而 形成 SWCNT。 如 图 15. 6: 所 示 ， 较 低温 度 下 镍 (Ni) AIG (C) 的 化 学 反应 
活性 降低 ， 从 而 导致 SWCNT 的 产量 减少 。 如 图 15. 6d 所 示 ， 铁 (Fe) WHAT 
(C) 中 ,， 且 混合 物 在 室温 下 呈 固 溶液 ， 这 导致 铁 原 子 篮 不 能 从 C- Fe 滴 中 分 离 出 
来 ， 因 此 SWCNT 不 能 生长 。 
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目标 


图 15.6 激光 蒸发 过 程 中 不 同 种 金属 对 SWCNT 产量 的 影响 
、 a) Co b) NiCo c) Ni d) Fe 


15.6 BRP Fa SELF 2A 


2004 年 ，Mishra 等 人 通过 在 大 气压 力 下 使 用 脉冲 电 晕 放电 技术 沉积 甲 烧 ， 制 
备 出 了 CNT'” 。 在 这 个 过 程 中 之 所 以 能 够 成 功 制 备 出 氢气 和 CNT， 是 因为 提高 了 
内 电极 表面 的 电场 。 这 种 制备 技术 为 大 量 制 备用 作 能 源 的 氢气 和 用 于 工业 或 学 术 研 
究 的 CNT 铺 平 了 道路 。. 

几 年 后 ， 来 自 日 本 的 Sano 和 Nobuzawa 通过 在 大 气压 下 使 用 针 电 极 进 行 电学 放 
电 ， 制 备 出 了 CNT … 。 在 该 技术 中 ， 碳 源 为 氢气 流 中 的 甲烷 。 而 观测 发 现 ，CNT 
在 针 状 阴极 的 末端 形成 。MWCNT 则 在 针 状 阴极 末端 的 局 部 表面 上 形成 ， 这 是 因为 
强 电 场 提 高 了 CNT 的 能 量 ， 从 而 使 其 在 阴极 末端 形成 独立 的 MWCNT Hi, 

BUT, 来自 韩国 的 Uhm 等 人 发 明了 在 大 气压 下 使 用 便携 式微 波 等 离子 体 炬 生 
产 CNT 的 新 技术 。 在 该 技术 中 ， 乙 烽 用 作 碳 源 ， 而 五 狭 铁 (〈iron pentacarbonyl ) 
则 用 作 人 金属 催化 剂 ， 同 时 使 用 高 温 炉 来 增加 CNT 的 产量 。 | 


15.7 其 他 方法 


催化 裂解 
1998 年 ，Cheng 等 人 通过 使 用 浮动 催化 法 在 温度 在 12000°C 左右 催化 分 解 碳 氢 
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化 合 物 生产 出 了 SWCNT RESE, ZEA AERA FF, RIMER (thiophene) 可 增 
加 SWCNT 和 MWCNT 的 产量 。 不 久 后 ， 澳 大 利 亚 的 一 个 研究 组 在 迄 气 /氧气 环境 下 、 
温度 为 800 ~ 11000°C 时 ， 通 过 裂解 栈 鞭 铁 (iron phthalocyanine) 在 玻璃 和 石英 基板 上 
生成 了 大 量 的 CNT'”。 定 向 CNT 通过 部 分 掩 模 或 接触 印 制 工艺 被 加 工 成 微 阵 列 。 
De- Chang Li 等 人 发 明了 一 种 通过 热 裂 解 合成 定向 CNT 膜 的 方法 。 热 裂解 生长 CNT 
的 有 关 理 论 指 出 ， 这 种 方法 中 CNT 的 生长 需要 两 种 不 同 尺寸 的 铁 纳米 颗粒 : 较 小 的 
铁 颗 粒 充当 CNT 成 核 过 程 的 活性 催化 剂 ， 而 较 大 的 铁 颗 粒 作为 CNT 形成 过 程 的 碳 原 
料 。 且 裂解 后 CNT 的 人 竹 状 生长 是 碳 原子 沿 着 较 大 的 铁 颗 粒 扩散 的 结果 。 

用 于 合成 CNT 的 电弧 放电 方法 、 激 光 燕 发 方法 和 催化 法 等 都 能 够 大 批量 并 量 
经 济 地 生产 SWCNT Ai MWCNT, 而 采用 这 些 方法 生成 的 CNT 难以 整合 到 其 他 应 用 
设备 中 ; 且 在 CNT 的 合成 过 程 中 ，CNT 的 生成 位 置 和 定向 对 齐 等 因素 的 实验 可 控 
性 非常 低 。 用 于 合成 CNT 的 化 学 气相 沉积 法 (CVD) 已 展示 了 大 量 生 产 高 质量 
CNT 的 前 景 。 具 体 而 言 ， 使 用 CVD 方法 能 够 生产 出 组 织 良 好 的 CNT 结构 /阵列 ， 
而 这 些 CNT 结构 /阵列 可 以 轻易 集成 到 电子 器 件 、 传 感 器 、 机 械 和 化 学 设备 中 。 


15. 8 化 学 气相 DLA 只 法 


CVD 是 一 种 最 常用 的 、 基 于 催化 剂 的 CNT 生长 技术 。 它 被 用 于 生产 科研 和 工 
业 所 需 的 CNT。 这 种 方法 能 够 很 经 济 地 生长 大 量 的 CNT。 它 所 生成 的 CNT， 不 仅 
生长 方向 可 控 ， 而 且 长 度 最 长 可 达 18mm'*1。 在 这 种 方法 中 ,影响 CNT 生长 的 主 
要 因素 是 催化 剂 的 材料 、 催 化 剂 颗粒 的 尺寸 、 相 关 支 持 物 、 温 度 、 预 处 理 时 间 、 碳 
源 和 碳 源 的 压力 等 。 


15. 8.1 影响 CNT 生长 的 参数 


15.8.1.1 温度 

温度 影响 所 合成 CNT 的 直径 尺寸 和 类 型 ， 例 如 是 形成 SWCNT 还 是 形成 WMC- 
NT。 实 验 中 可 以 观察 到 ， 随 着 温度 增加 所 合成 CNT 的 直径 也 增 大 。 在 固定 床 反应 
ae, REARS, CNT 的 平均 外 径 从 20nm 增加 到 150nm，CNT 生长 速度 则 
KA 1. 6um/ min $490 2. 8um/min'™! , 38 , 很 多 研究 者 没有 观察 到 这 个 现象 ， 随 
着 温度 的 变化 ，CNT 外 径 发 生 显著 的 改变 1。 而 Nerushev AWH, CNT 的 直径 
取决 于 颗粒 物 的 尺寸 、 生 长 温度 和 碳 流速 度 等 多 个 因素 ， 而 不 只 是 温度 。 在 特定 的 
临界 条 件 下 ， 能 够 生长 出 直径 相同 的 CNT'”1。 因 此 ,需要 进一步 的 研究 来 探 明 
CNT 的 生长 过 程 对 温度 的 依赖 性 。 图 15.7 所 示 为 CNT 的 生长 速率 和 直径 随 温度 的 
变化 情况 。 
15. 8. 1.2 压力 

流 化 床 反 应 器 (fluidized bed reactor, HF FDCVD) 通常 在 大 气压 下 这 和 反应， 
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目前 还 没有 显著 的 迹象 表明 ，FDCYVD 的 
反应 过 程 会 受 压力 变化 的 影响 。 研 究 人 
员 已 发 现 ， 在 等 离子 体 增强 CVD 技术 
中 ， 通 过 控制 压力 能 改变 CNT 的 直径 、 
质量 和 生长 速率 等 参数 '*1。 随 着 压力 的 
降低 ，CNT 直径 增加 、 质 量 提 高 和 生长 
速率 变 快 。 相 比 低压 系统 ， 高 压 系 统 中 
CNT 的 生长 速率 更 高 ， 直 径 更 小 ， 且 石 800 850 900 950 1000 1050 1100 
墨 化 特征 更 优良 。 具 体 而 言 ， 低 压 系统 T— 
H, CNT 的 生长 速率 为 0. 1mm/min, ~ 
CNT 直径 在 60 ~ 80nm， 且 CNT 会 形成 a PM Eia 
竹 状 结构 ; 而 高 压 系 统 中 CNT 的 生长 速 
率 在 1 ~3mm/min, CNT 直径 小 于 30nm，CNT & 民 好 的 石 墨 化 特征 。 
15.8.1.9 碳 源 

CVD 工艺 中 使 用 的 碳 源 如 下 : 一氧化碳、 甲烷、 乙烯、 乙 块 31、 茶 [31、 术 
fg; 1 币 醇 5 和 乙醇 Bl 。 碳 源 的 不 同 结构 如 直 链 或 者 茶 苹 ,影响 着 生 冯 的 CNT 的 
类 型 和 热力 学 性 质 〈 如 始 ) 。 通 过 观察 发 现 ， 甲 烷 和 芳香 烃 分 子 有 利于 形成 SWCNT, 
Nishii 等 人 和 Liu 等 人 叫 1 使 用 一 氧化 碳 、 甲 烷 和 乙烯 作为 碳 源 生长 SWCNT, 
15. 8. 1.4 金属 催化 剂 

过 渡 金 属 催化 剂 常 被 用 来 生长 MWCNT 和 SWCNT, $509. pR, gk 的 金 
属 纳米 颗粒 和 它们 的 合金 在 CVD 工艺 中 充当 催化 剂 。 为 了 提高 CVD 工艺 中 CNT 产 
物 的 选择 性 ， 人 们 把 铂 、 钼 、 铀 金属 与 这 些 金属 催化 剂 结合 使 用 。 金 属 催化 剂 是 
CNT 合成 过 程 中 一 个 很 重要 的 参数 ， 它 决定 了 产物 的 碳 沉积 速率 、 产 量 、 选 择 性 
和 质量 。 有 不同 金属 组 成 的 合金 催化 剂 比 纯 金 属 纳米 颗粒 催化 剂 更 有 优势 。 辛 辛 那 提 
大 学 展示 了 目前 最 长 的 MWCNT， 长 度 为 18mm。 它 是 通过 一 种 新 的 复合 催化 剂 合成 的 。 
此 外 ， 通 过 使 用 FeZrN 等 合金 催化 剂 ， 使 得 在 低温 下 生长 CNT 成 为 可 能 。 金 属 催化 
剂 与 基板 表面 的 相互 作用 有 助 于 理解 催化 剂 在 基板 上 的 形态 ， 从 而 有 助 于 理解 CNT 的 
生长 机 理 : 底面 生长 或 是 未 端 生长 。 在 化 学 气相 沉积 技术 中 ， 如 氧化 铝 、 氧 化 镁 或 二 氧 
化 硅 等 典型 基板 被 用 作 催化 剂 的 载体 ， 以 便 把 催化 剂 分 散在 基板 表面 ， 从 而 实现 CNT 
的 生长 。 
15.8.1.5 颗粒 尺寸 

颗粒 物 的 尺寸 在 决定 CNT 的 尺寸 和 类 型 (MWCNT 或 SWCNT) 过 程 中 扮演 着 
重要 的 角色 。 催 化 剂 颗粒 的 尺寸 决定 CNT 的 性 质 这 一 机 理 现在 并 不 明确 ， 需 要 
继续 研究 。 研 究 表明 ， 催 化 剂 颗粒 的 尺寸 同时 决定 CNT 的 生长 速率 和 最 高 产量 。 
在 CVD 中， 催化 剂 纳米 颗粒 和 CNT 的 直径 存在 着 矛盾 的 关系 。 例 如 ， 在 使 用 直径 
为 20nm 催化 剂 颗粒 时 ， 通 过 底面 生长 机 理 合成 的 CNT 直径 较 小 ， 而 通过 末端 生长 


生长 速率 / (nm/min) 
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机 理 合成 的 CNT 的 直径 与 催化 剂 颗粒 的 直径 相同 。 此 外 ， 不 论 催化 剂 颗 粒 的 尺寸 
大 小 ，CNT 的 直径 可 通过 控制 反应 气体 在 反应 室 中 停留 的 时 间 来 改变 "” 。 


15.8.2 基本 概念 


在 化 学 气相 沉积 过 程 中 ， 合 成 CNT 的 两 种 气体 〈 碳 氢气 体 和 工艺 气体 ) 被 注 
人 反应 室 中 。 乙 抉 、 乙 烯 、 乙 醇 、 甲 烷 等 是 最 常见 的 含 碳 气 体 ， 而 氮气 、 和 氮气 和 和 氢 
气 则 用 作 工 艺 气 体 。 在 气体 进入 反应 室 之 前 ， 先 准备 好 基板 。 基 板 通常 是 硅 、 玻 璃 
或 者 铝 的 。 金 属 催化 剂 纳米 颗粒 通过 熔融 、 电 子 东 蒸发 和 飞溅 等 方式 沉积 在 基板 
E, HE CNT 生长 时 的 催化 剂 。 之 后 ， 基 板 被 安放 到 管 反应 室 中 ， 反 应 室 的 温度 
通常 在 700 ~900% ， 压 力 为 标准 大 气压 力 。 在 反应 过 程 中 ， 注 和 人 的 碳 氢 化 合 物 在 
催化 剂 纳米 颗粒 附近 分 解 ， 碳 原子 转移 到 金属 颗粒 的 边界 上 并 形成 新 的 结构 。 图 
15.8 所 示 为 通过 扫描 电子 显微镜 (SEM) 拍摄 的 MWCNT 的 显微镜 图 像 。 





AY 15.8 通过 CVD 技术 合成 的 MWCNT 的 SEM 图 像 (每 个 MWCNT 的 直径 为 12 ~ 15nm) 


15.8.3 化 学 气相 沉积 法 分 类 


本 小 节 依 据 催化 剂 的 类 型 、 反 应 器 的 布置 、 生 长 模式 和 CNT 产物 的 类 型 等 标 
准 对 CVD 工艺 进行 分 类 。 | 
15.8.3.1 根据 催化 剂 分 类 | 

CNT BER RSEÉUR-T LAE FRE AE A AK IUBE, de S ROSTER XE 
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着 CNT 的 半径 ， 而 催化 剂 的 均匀 分 布 则 决定 所 制备 的 CNT AA A RRS, 
溶胶 凝 胶 催化 剂 有 助 于 合成 一 致 的 、 孤 立 的 、 致 密 的 CNTU? 。 用 作 基 板 的 二 氧化 
硅 含 有 中 等 大 小 的 孔洞 ， 且 和 孔洞 肉 嵌 有 铁 纳米 颗粒 。 这 种 二 氧化 硅 基 板 是 采用 溶胶 
凝 胶 法 制备 的 。 经 过 48h 的 生长 ， 在 这 种 二 氧化 硅 基 板 上 就 形成 了 2mm 长 的 
CNT!" 。 通 过 物理 芝 发 或 以 一 种 简单 上 且 最 常用 的 溅 射 方法 就 能 把 金属 纳米 颗粒 催 
化 剂 诅 人 二 氧化 硅 基 板 。 然 而 ， 在 气相 金属 催化 剂 方法 中 ， 催 化 剂 和 碳 氢 化合物 气 
被 一 起 注入 到 管 反应 器 中 ， 催 化 反应 在 气相 中 进行 ” 。 通 过 激光 蒸发 能 产生 碳 有 、 
龟 和 和 销 的 混合 气体 ， 之 后 对 这 些 混 合 气体 在 1200C 凝结 ， 就 会 形成 SWCNT, [H 
RE, REBA Ni 和 Co 的 石墨 棒 也 会 形成 SWCNT。SWCNT 也 能 由 葵 和 二 茂 铁 
(CioHioFe) 的 混合 气体 在 氧气 流 中 合成 。 类 似 地 ， 日 本 NEC 公司 所: 利用 高 纯度 
的 甲烷 和 和 氢气 合成 了 CNT。 当 温度 为 730% 时 ， 二 茂 铁 被 用 作 催 化 剂 。 在 二 茂 铁 气 
体 的 催化 下 ， 甲 烷 气 体 可 分 解 产 生 碳 。 反 应 如 下 : 


600 ~ 1200€ 
CH,(g) +H, (g) —X* C(s) +3H,(g) 


本 小 节 上 述 的 所 有 催化 剂 类 型 中 ， 大 尺度 的 CNT 都 是 通过 气相 金属 催化 剂 合 
成 的 。 这 是 因为 使 用 气相 金属 催化 剂 时 ，CNT 能 免 受 催化 剂 载体 的 束缚 ， 且 反应 
能 够 持续 发 生 ， 所 以 能 形成 大 尺度 的 CNT。 

15. 8. 3.2 ”根据 反应 器 分 类 

合成 CNT 时 ， 管 式 反 应 器 可 垂直 布置 或 水 平 布置 。 在 固化 床 方法 "人 i 中 ,反应 
器 是 水 平 布 置 的， 而 流 化 床 法 中 它 是 垂直 布置 的 。 图 15.9 和 15. 10 所 示 分 别 为 
固化 床 方法 和 流 化 床 方法 反应 装置 的 示意 图 。 





MWCNTZAISWCNT) 7 






沸腾 反应 床 表面 





mann | HELD ROA 
工艺 气体 
Lh 碳 气体 + 工艺 气体 
图 15.9 ”采用 固化 床 方法 的 CVD 反应 器 原理 图 图 15. 10 采用 流 化 床 方法 的 CVD 
(该 反应 器 可 用 于 合成 直径 在 反应 器 原理 图 (该 反应 器 可 用 于 合 


0. 8 ~40nm 的 MWCNT 和 SWCNT) ^? 成 直径 在 3 ~50nm 的 MWCNT)! 
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固化 床 CVD 反应 器 中 CNT 的 体积 产量 要 小 于 流 化 床 反应 器 中 的 产量 。 这 是 因 
为 ， 与 固化 床 CVD 反应 器 相 比 ， 在 流 化 床 CVD 反应 器 中 石英 舟 表面 存在 更 多 的 催 
化 剂 ， 而 这 只 会 增加 反应 床 的 深度 。 因 此 ， 石英 舟 底 部 的 残留 催化 剂 粉末 面临 着 扩 
散 局 限 性 ， 从 而 降低 了 催化 剂 的 整体 活性 。 人 们 已 经 总 结 出 了 影 啊 CNT 生长 的 不 
则 参数 。Kathyayini 4& A 9 A Zeng 等 人 ”已 经 证 明 ， 使 用 等 量 的 催化 剂 时 ， 对 比 
接触 表面 积 较 大 和 接触 面积 减 半 两 种 状况 ， 俊 化 剂 的 接触 表面 积 较 大 时 的 CNT 的 
产量 较 高 。 这 是 因为 ， 当 催化 剂 的 接触 面积 较 大 时 ， 发生 气体 间 反应 的 催化 剂 面积 
也 更 大 ， 从 而 使 CNT 的 产量 更 高 。 在 流 化 床 CVD 反应 器 中 ， 气 体 连续 混合 ， 这 增 
加 了 催化 剂 的 活性 表面 面积 ， 因 此 能 够 大 规模 生产 CNT。 这 也 就 消除 了 流 化 床 反 
应 器 方法 的 扩散 局 限 性 。 此 外 ， 在 流 化 床 反 应 器 中 ， 如 果 工 艺 气体 的 流速 在 流 化 速 
度 以 下 ， 这 反而 会 减少 射流 效应 。 
15. 8. 3.3 根据 生长 机 理 分 类 

这 种 分 类 的 标准 是 ， 金 属 催 化 剂 纳米 颗粒 与 CNT 之 间 的 相对 位 置 ， 前 者 在 后 
者 的 末端 还 是 底面 上 。 这 种 相对 位 置 取决 于 金属 催化 剂 和 基板 底面 之 间 的 体积 / 表 
面 扩散 和 相互 作用 强度 。 人 们 认为 ， 在 催化 剂 和 基板 间 的 相互 作用 较 弱 时 ， 如 界面 
能 量 较 低 ， 会 发 生 末 端 生长 ;相互 作用 较 强 时 "” ， 则 会 发 生 底 端 生长 。 铁 金属 催 
化 剂 和 铝 基 板 之 间 的 底面 生长 模式 ， 是 由 于 它们 之 间 存 在 着 较 强 的 键 合 作用 力 。 图 
15. 11 所 示 为 CNT 的 两 种 生长 机 理 。 除 了 以 上 说 明 的 参数 ， 生 长 机 理 还 取决 于 本 书 
15. 8. 3 节 中 讨论 的 反应 温度 。 





图 15. 11 CNT 的 两 种 生长 机 理 (底面 生 长 和 末端 生长 ) Hae 


15.8.3.4 根据 合成 碳 纳米 管 的 类 型 分 类 | 

SWCNT 和 MWCNT 这 两 类 CNT 都 能 使 用 CVD 方法 进行 生长 。 温 度 会 强烈 影响 
CVD 过 程 中 形成 的 CNT 的 具体 种 类 : SWCNT 和 MWCNT。 通 常 ， 在 中 等 温度 
(500 ~800T ) 下 会 形成 MWCNT; 而 温度 更 高 ( >800% ) 时 ， 则 趋向 生成 SWC- 
NT。 同 样 ， 金 属 催化 剂 的 尺寸 也 决定 着 CVD 所 生长 的 CNT 的 性 质 。 

表 15. 1 给 出 了 常用 CNT 生产 技术 之 间 的 比较 。 图 表 描述 了 电 了 驳 放 电 、 激 光 攻 
发 和 化 学 气相 沉积 (CVD) 法 的 优点 和 缺点 。 
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表 15.1 电弧 放电 、 激 光 蒸 发 和 CVD 技术 的 比较 


合成 方法 类 别 FR BI ee FE 激光 蒸发 法 CVD 

在 惰性 气体 环境 中 ， 通 过 | 在 工艺 气体 的 参与 下 ， 将 
直流 电弧 燕 发 在 石墨 棒 表 面 RXRARARREZE 碳 毛 化 合 物 气 体 沉积 在 过 渡 
合成 CNT 金属 靶 的 表面 上 


CNT 的 类 型 SWCNT 和 MWCNT SWCNT | SWCNT 和 MWCNT 
Z ED 
TD rimo 


EH 50 ~7600mTorr? 200 - 750ml 760 ~7600mTorr 
E (一 般 在 真空 下 ) E (一 般 在 大 气压 下 ) 
ee 简单 ， 不 昂贵 ， 生 产 的 | 常温 下 生成 相对 高 质量 | ”使 用 FDCVD 技术 够 生成 大 
CNT 质量 高 的 SWCNT 尺寸 的 CNT 
需要 高 温和 不 能 大 规模 | 技术 昂贵 和 不 能 生产 大 尺 
CNT 在 


(D 1mTorr =0. 133Pa, 
















实现 方法 


15.9 气 液 固 - 化 学 气相 沉积 法 


在 这 种 技术 中 ， 纳 米 颗 粒 催化 剂 用 作 CNT 气 液 固 ( Vapor- Liquid- Solid, VLS) 
生长 过 程 的 催化 剂 ， 以 便 合成 CNT, Uchino ABIH, $ (Ge) 纳米 颗粒 能 够 
”作为 CNT 气 液 生 长 的 核 031 。 对 使 用 这 种 方法 获得 的 CNT 产物 进行 拉 曼 测量 ， 确 定 
产物 中 含有 SWCNT， 其 直径 为 1. 6 ~2. 1nm。 人 们 发 现 ， 与 其 他 金属 纳米 颗粒 催化 
剂 不 同 ， 错 纳米 颗粒 的 含量 在 熔化 温度 时 并 没有 减少 。 目 前 ， 旨 在 分 析 这 种 CNT 
生长 技术 中 不 同 参数 对 合成 CNT 的 影响 的 具体 研究 较 少 ， 为 了 弄 明白 这 些 参数 对 
CNT 生长 的 影响 ， 需 要 更 进一步 研究 。 
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第 16 章 ”纳米 电子 器 件 中 矶 纳米 管 的 性 能 


Vindhya Kunduru, Yamini Yadav, Shalini Prasad 


16.1 简介 


碳 有 一 种 令 人 难以 置信 的 性 能 ， 即 它 能 自如 地 以 不 同比 例 构成 物理 结构 完全 不 
同 的 分 子 。 现 代 有 机 化 学 的 开端 是 ， 科 学 家 们 对 使 用 碳化 合 物 合成 过 程 中 生成 的 碳 
得 进行 实验 日 益 增 长 的 兴趣 。 有 了 对 碳 的 一 种 普 所 存在 形式 一 一 石墨 的 深刻 理解 ， 
人 们 就 开始 了 对 与 碳 相 关 的 化 合 物 进 行 研 究 。 在 碳 艇 中 发 现 了 痕 量 Cott, ER 
一 个 足球 状 的 富 勒 烯 分 子 ， 由 60 个 碳 原 子 构成 ， 且 这 60 个 碳 原 子 分 布 在 一 个 切 顶 
二 十 面体 站 的 顶点 上 。Kratschmer 等 人 发 现 了 大 量 生成 Cw 分 子 的 方法 ， 这 为 全 球 
各 地 科学 家 、 化 学 家 和 材料 科学 专家 们 对 与 碳 相 关 的 化 合 物 进 行 大 规模 研究 提供 了 

L> 
Ho 

日 本 NEC 公司 实验 室 的 电子 显微镜 专家 Z 
lijima’?) ， 在 一 个 电 弧 燕 发 箱 的 阴极 发 现 了 管 
形 的 富 勒 烯 。 而 在 这 之 前 ， 该 领域 内 一 直 无 重 
RABE. HE. BRAT SRT E 
质量 的 CNT" 大 规模 生产 。1992 年 Tijima 发 表 
了 第 一 篇 关于 CNT 的 论文 一 一 《石墨 磋 的 螺 
旋 状 微 管 》 (Helical Microtubles of Graphitic 
Carbon), ， 这 开辟 了 CNT 研究 的 新 纪元 。 形 象 
地 说 ， 我 们 可 以 这 样 来 理解 CNT， 它 更 像 一 个 
加 长 的 富 勒 烯 分 子 ， 在 其 两 端 各 带 有 半 个 巴 基 
球 ， 以 形成 一 个 讲 状 密封 磋 结 构 。 图 16. 1 所 
示 为 一 个 单 壁 碳 纳 米 管 (SWCNT) 的 三 维 图 
(注意 ， 这 幅 图 只 描述 了 SWCNT 的 基本 形态 ， 

它 并 不 包含 六 边 形 骨 架 ) 。 

通过 扫描 隧道 显微镜 进行 的 相关 研究 有 力 证 明了 ，CNT 能 够 以 各 种 各 样 的 手 
HIER 和 层次 结构 "1 存在 。 使 用 原子 力 显 微 镜 进行 的 相关 研究 揭示 了 CNT 表现 
出 的 令 人 惊异 的 机 械 性 质 “1 和 电气 性 质 '。 根 据 CNT 的 层次 性 质 ， 它 可 被 分 成 两 
大 主要 类 型 一 一 单 壁 碳 纳 米 管 (SWCNT) 和 多 重 壁 纳米 管 ( MWCNT)。 在 合成 





图 16.1 SWCNT 三 维 图 
(其 两 端 各 带 半 个 富 勒 烯 分 子 ) 
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CNT 时 ， 存 在 接触 反应 和 非 接触 反应 两 种 方式 ， 而 非 接触 反应 的 电弧 蒸发 方法 更 
普遍 。 这 不 仅 是 因为 它 能 大 批量 地 生产 高 质量 的 CNT， 而 且 还 因为 这 种 机 制 背 后 
的 工作 原理 与 其 他 技术 相 比 得 到 了 更 好 的 理解 。 

在 碳 纳米 技术 的 发 展 潮流 中 ，SWCNT 有 更 好 的 前 景 ， 这 归功 于 它们 巨大 的 表 
面积 、 高 的 纵横 比 和 其 能 为 各 种 功能 提供 大 容量 的 场所 等 良好 性 能 。SWCNT WE 
要 用 于 电子 产业 ， 即 以 其 分 子 量子 线 "| 来 代替 互连网 线 ， 这 预示 着 很 高 的 传导 率 。 
最 近 晶 体 管 领域 的 进步 已 证 明 ， 基 于 SWCNT 的 场 效 应 品 体 管 具有 高 效益 、 高 转换 
速度 等 优良 的 设备 特性 ， 而 且 其 在 室温 下 完全 可 用 "*!。 

MWCNT 被 更 多 的 外 层 加 强 ， 在 形态 
上 与 SWCNT 不 同 。 其 内 的 电子 转移 不 能 
被 当 作 一 维 传导 ， 因 为 在 其 内 部 有 许多 层 
的 石墨 原子 层 ， 这 些 石墨 层 围绕 在 最 内 层 
圆柱 的 周围 ， 如 图 16. 2 FR KLAAT 
力 显 微 镜 技术 用 于 对 MWCNT 的 拉 伸 和 弹 
性 性 质 进行 研究 ?2 。 对 MWCNT 机 械 性 
能 进行 的 有 关 研 究 ， 已 引发 了 MWCNT 在 
消费 产品 的 工业 化 和 商业 化 等 方面 的 建设 
性 应 用 。 例 如 ， 在 扫描 探测 显微镜 中 ， 
MWCNT 被 用 作 加 固 光 纤 材 料 和 场 发 射 
"m aie CNT 的 性 质 由 它 的 合成 方 图 16.2 ”一 个 由 五 个 同 轴 圆 柱 体 构成 的 
式 决定 ， 而 它 的 合成 方式 又 决定 了 它 的 适 AGN Sees Ies 
用 范围 。 以 下 描述 的 是 基于 CNT 结构 和 电学 性 质 的 各 种 不 同 的 分 类 方法 。 


16.2 碳 纳 米 管 分 类 





16.2.1 按 大 纳米 管 的 层 性 质 分 类 


可 根据 每 个 CNT 所 含 的 层 数 对 CNT 进行 分 类 。 

与 SWCNT 相 比 ， 研 究 人 员 对 MWCNT 进行 的 实验 观察 更 加 确凿 。 这 得 归功 于 
一 个 事实 一 一 MWCNT 的 发 现 比 SWCNT 更 早 。 与 MWCNT 相 比 ，SWCNT 的 调查 和 
研究 数据 出 现 得 更 晚 ， 而 且 相 对 于 实验 性 而 言 ， 这 些 数据 更 多 是 概念 性 的 。 
图 16. 3 所 示 为 各 类 CNT， 其 分 类 标准 是 单个 CNT 所 含 的 层 数 。 
16.2.1.1 多 壁 碳 纳米 管 

MWCNT 由 直径 不 同 的 同 轴 圆 柱 体 构成 。MWCNT 首先 在 电弧 放电 箱 内 部 的 阴 
极 灰 中 被 发 现 ， 它 是 阴极 表面 上 一 种 硬 的 石墨 沉淀 物 。 在 阴极 灰 中 ，MWCNT SH 
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N=2 N=5 


N=] N=4 
a) b) c) d) 


图 16.3 描述 CNT 层次 性 质 的 截面 图 (图 中 ， 为 构成 每 个 CNT BS ESO 
a) 单 壁 碳 纳米 管 b) 双 壁 碳 纳米 管 c) 四 层 壁 碳 纳米 管 d) 五 层 壁 碳 纳米 管 


状 ， 且 和 其 他 各 种 石墨 结构 混在 一 起 。Gjima ”对 MWCNT 进行 了 首次 研究 观察 ， 
观测 数据 表明 MWCNT 的 各 层 相 互 分 开 ， 且 间距 为 0. 34nm。 高 分 辩 率 的 透射 电子 
显微镜 数据 显示 ，MWCNT 的 最 外 层 圆 柱 直径 在 2.5 ~30nm， 其 长 度 大 概 在 几 纳 米 
到 几 毫 米 。 

沿 着 其 长 度 方向 ， 大 多 数 MWCNT 并 未 保持 其 原始 层 数 ， 即 同 轴 圆柱 体 数目 沿 
着 长 度 方向 减 小 。 发 生 这 种 现象 的 原因 是 ， 沿 其 长 度 方向 经 过 一 定 长 度 后 ，MWC- 
NT 的 最 内 层 壁 面 就 会 开始 合并 ， 其 他 内 层 壁面 也 会 逐渐 合并 。 

CNT 中 心 孔 的 有 效 加 盖 导 致 了 其 层 数 的 减少 。 履 盖 终 端 形 状 各 异 ， 且 这 些 形 
状 可 由 高 分 辨 率 的 透射 电子 显微镜 显示 。 图 16. 4 所 示 为 MWCNT 加 盖 的 示意 图 。 





图 16.4 MWCNT 纵 断 面 的 加 阑 现象 
a) N23 $ MWCNT, JE N=2 b) N=9 的 MWCNT, 覆盖 多 个 端 盖 后 W=6 


16.2.1.2 ” 双 壁 矶 纳米 管 

尽管 双 壁 碳 纳米 管 (DWCNT) 可 划分 为 MWCNT 的 子 类 ,但 其 特性 却 更 类 似 
于 SWCNT。 然 而 ， 这 种 双 壁 性 质 给 予 了 它们 特殊 的 电气 、 化 学 和 机 械 特 性 。 这 使 
得 它们 在 某 些 应 用 上 是 独一无二 的 。DWCNT 与 同 轴 电缆 类 似 。 同 轴 电 绕 的 外 层 履 
mY ARAM EM Be, MÆ, DWCNT 的 外 管 将 内 管 与 环境 因素 隔离 ， 从 而 维 
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持 它 的 纯正 。 换 句 话 说， 在 不 影响 内 芯 的 前 提 下 ， 外 管 成 为 了 DWCNT 与 外 界 电气 
或 气体 实验 系统 之 间 的 界面 。 此 外 ， 外 管 还 能 用 作 各 种 官能 团 的 良好 宿主 ， 因 此 ， 
这 使 得 外 壳 成 为 很 好 的 功能 表面 ， 而 将 内 管 主要 留 作 电子 转移 的 通道 。 

人 们 正在 探究 把 DWCNT 用 作 分 子 轴 承 和 圆柱 分 子 电容 的 可 能 性 '"1。 许 多 研 
究 小 组 已 深入 调查 了 DWCNT 的 电子 和 结构 性 能 ， 且 发 现 特定 种 类 的 DWCNT 内 的 
“电子 秤 动 ”耦合 有 可 能 实现 MWCNT 的 超 导 功 能 :2 。 图 16. 3b 所 示 为 典型 DWC- 
NT 的 截面 图 。 
16.2.1.3 单 壁 碳 纳 米 管 

如 前 所 述 ，SWCNT 的 发 现 晚 于 MWCNT。 经 过 了 大 量 的 研究 之 后 ， 科 学 研究 
组 才 宣布 合成 这 种 结构 。 最 早 的 SWCNT 由 两 个 独立 的 团队 分 别 合成 ， 这 两 个 团队 
中 有 来 自 日 本 NEC 公司 的 Iijima 和 来 自 美国 IBM 加 州 公司 的 Donald Bethune。 最 初 
AREI SWCNT 是 缠绕 的 或 卷曲 的 而 不 是 直 的 、 管 状 的 ， 其 直径 仅 为 Inm, HER 
片 的 奉 干 微粒 构成 。 之 后 ， 人 们 对 SWCNT 的 合成 进行 了 大 量 研究 ， 这 提高 了 目前 
所 合成 SWCNT 的 质量 。SWCNT 常 以 阵列 形式 或 紧密 的 束 状 形式 出 现 。 然 而 ，Be- 
thune 等 人 "已 发 现 了 单独 出 现 的 SWCNT。 根 据 大 多 数 研究 推测 ，SWCNT 的 直径 
最 可 能 循环 变化 。Ruoff 和 他 的 团队 "1 观察 到 ， 由 于 独立 管 壁 之 间 的 范 德 华 力 ， 有 
时 CNT 的 圆柱 对 称 性 被 相 邻 管 拉 平 了 。 高 分 状 率 的 透射 电子 显微镜 图 像 表明 ， 这 
种 变形 是 沿 着 两 个 SWCNT 的 壁面 接触 区 发 生 的 。 来 自 美国 IBM 纽约 公司 的 另 一 个 
研究 团队 ， 则 采用 范 德 华 力 对 基板 上 SWCNT 的 影响 来 支持 他 们 的 发 现 。 他 们 的 研 
究 表 明 ， 基 板 上 各 SWCNT 壁面 之 间 的 范 德 华 力 导致 了 SWCNT 的 径 向 和 轴 向 变形 ， 
改变 了 每 个 纳米 管 的 总 体 几 何 形状 。SWCNT 的 这 种 变形 可 能 会 对 吸附 纳米 管 的 电 
学 性 质 造 成 更 深远 的 影响 。 

典型 SWCNT 的 截面 示意 图 如 图 16. 3a 所 示 。 


16.2.2 基于 手 性 的 分 类 


CNT 由 石墨 板 构成 ， 在 这 些 石墨 板 中 碳 原子 形成 了 一 个 完美 的 整体 。 这 个 整 
体 在 结构 上 非常 类 似 于 一 个 钢丝 网 ， 其 组 成 单元 为 六 角形 晶 包 ， 而 碳 原 子 则 占据 了 
所 有 的 唱 包 顶点 。 把 单个 SWCNT 的 结构 看 做 理想 模型 ， 我 们 可 把 其 结构 想象 一 个 
标准 的 管 ， 这 个 管 由 一 块 石墨 板 首尾 相连 地 卷 制 而 成 ， 且 管 的 两 端 均 盖 上 半球 状 的 
盖子 一 一 半 个 富 勒 烯 分 子 。 在 尝试 去 理解 手 性 的 含义 时 ， 我 们 忽略 纳米 管 两 端的 羡 
T. 假想 其 长 度 远 大 于 直径 。 手 性 准确 定义 了 石墨 板 沿 管 轴 卷 起 时 扭曲 的 程度 。 换 
句 话说， 手 性 取决 于 石墨 板 卷 起 时 沿 管 轴 的 扭曲 量 。 

手 性 矢量 用 于 计算 每 个 管 的 手 性 。 下 面 给 出 简单 的 解释 和 说 明 ， 以 便 理 解 计 算 
一 个 理想 SWCNT 分 子 手 性 矢量 所 需 的 步骤。 现在 ， 假 设 有 一 块 无 缺陷 的 石 量 板 ， 
它 构 成 了 我 们 探究 的 SWCNT 分 子 ， 且 这 块 石 墨 板 蔓延 至 一 个 二 维 唱 格 结构 。 这 个 
二 维 唱 格 结构 由 许多 个 六 角形 唱 胞 组 成 。 具 体 来 说 ， 这 些 六 角形 晶 胞 以 一 种 方式 结 
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合 在 一 起 ， 就 形成 了 这 块 石墨 板 。 | 

根据 Dresselhaus ZA 编著 的 相关 书籍 ， 手 性 矢量 定义 了 各 种 管 的 结构 ， 且 
将 之 标记 为 C， 有 

C=nal + ma, (16.1) 

式 中 ，a 和 为 石墨 板 上 品格 单元 的 基 矢 量 ; n 和 m 为 手 性 系数 ， 且 n > m。 当 石墨 
板 首尾 相连 地 卷 为 CNT 时 ， 其 端 部 的 手 性 矢量 相遇 ， 且 石墨 板 成 为 CNT 的 壁面 。 
因此 手 性 矢量 形成 了 SWCNT 环形 横 截 面 的 圆周 。 

手 性 指数 的 不 同 值 描述 了 CNT 中 不 同类 型 的 扭曲 。 下 面 进一步 讨论 和 说 明 各 
种 不 同 的 手 性 。 手 性 类 型 决定 了 CNT 的 电学 性 质 。 进 一 步 研究 ， 请 阅读 本 章 
16. 2.3 节 ， 该 节 说 明了 CNT 的 电气 性 质 。 
16. 2. 2. 1 扶手 椅 | 

ERFA SWCNT 分 子 中 ， 手 性 系数 n 与 m 总 是 相等 的 ， 即 对 于 所 有 扶 
手 椅 结 构 n=m。 图 16. 5 给 出 了 一 个 扶手 椅 SWCNT， 它 是 由 一 个 石墨 板 晶 格 以 一 
定 手 性 角度 卷 制 而 成 的 。 图 16.5 所 示 结 构 根 据 Dr Harris 的 《 碳 纳米 管 及 相关 结 
Kj) (Carbon nanotubes and related structures) 改编 而 成 ， 该 图 描述 了 扶手 椅 CNT 的 
结构 。 图 中 的 矩形 框 骨 在 描述 ， 把 矩形 框 的 长 边 当 作 圆 柱 轴 ， 且 二 维 石墨 板 沿 长 边 
卷 动 时 ， 板 上 晶 格 单元 的 方向 。 


扶手 椅 结 构 





图 16.5 HFR RC 


16.2.2.2 RAE 

锯齿 形 SWCNT 的 手 性 指数 m 总 为 零 ， 即 所 有 锯齿 形 结构 m=0。 图 16.6 所 
示 为 一 个 锯齿 形 SWCNT， 它 由 一 个 二 维 石墨 板 晶 格 以 一 定 角度 首尾 相连 卷 制 
而 成 。 
图 16. 6 所 示 结 构 也 是 根据 Dr Harris 的 《 碳 纳 米 管 及 相关 结构 》 改 编 而 来 ， 描 
述 了 一 个 CNT 以 矩形 框 作为 轴线 卷 起 时 的 锯齿 形 结构 。 
16.2.2.3 FHH 

如 果 SWCNT 的 结构 既 非 扶手 椅 结 构 也 非 锯齿 形 结构 ， 则 其 必定 是 手 性 的 。 任 
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图 16.6 锯齿 形 结构 的 晶 格 单元 


何 未 表现 出 镜像 的 蝇 格 结构 都 可 被 称 为 一 个 手 性 CNT。 在 手 性 CNT H, GERK 
WATE ca ELBE CNT 轴线 呈 螺 旋 状 地 卷曲 。 因 为 手 性 CNT 的 旋转 角度 是 独一无二 
的 ， 所 以 与 其 他 形式 的 CNT 相 比 ， 它 的 电学 性 质 完全 不 同 。 


16.2.3 基于 电学 性 质 的 分 类 


16.2.3.1 多 壁 碳 纳 米 管 的 电学 性 质 | 

Saito A 研究 揭示 了 DWCNT 有 趣 的 电学 特性 。 他 们 观察 到 ， 两 个 类 金属 
性 的 锯齿 手 性 SWCNT 会 形成 的 双 壁 同 轴 CNT， 当 在 这 两 个 同 轴 圆 柱 层 间 施加 连接 
力 时 ， 该 双 壁 同 轴 CNT 依旧 具有 类 人 金属 性 。 类 似 地 ， 相 同 的 假说 也 同样 适用 于 半 
导体 纳米 管 。Saito 的 研究 小 组 和 Fujita 一 同 对 金属 半导体 和 金属 半导体 DWCNT 进 
行 了 更 深入 的 实验 ， 实 验 结果 预计 ， 在 施加 管 间 连 接力 后 ， 这 种 DWCNT 仍 保留 其 
最 初 的 电学 特性 。 由 DWCNT 的 鲁 棒 性 可 推出 一 个 假设 一 一 它们 可 用 作 本 章 16.2. 1 
节 提 到 的 具有 内 传导 芯 和 外 绝缘 层 的 同 轴 电 缆 。 
16.2.3.2 单 壁 碳 纳 米 管 的 电学 性 质 

SWCNT 可 根据 其 传导 方式 进行 分 类 。 根 据 涉及 SWCNT 能 量 散射 带 的 研究 ， 
人 们 对 SWCNT 的 电学 性 质 进 行 了 理论 总 结 ， 下 面 进一步 进行 阐述 。 
16. 2. 3.3 ”类 金属 单 壁 碳 纳 米 管 

自然 界 中 SWCNT 是 单 层 的 ， 因 而 不 会 像 MWCNT 一 样 ， 遭 遇 管 间 相 互 作用 所 
引起 的 电子 曲解 。 当 SWCNT 的 价 电子 带 和 传导 带 在 其 正常 能 量 散射 光谱 范围 内 相 
交 时 ， 在 这 两 个 电子 带 之 间 会 有 一 个 退化 点 性 2 。 这 个 退化 点 的 存在 意味 着 两 个 
电子 带 之 间 上 距离 接近 零 ， 这 会 导致 SWCNT 具有 很 高 的 导电 性 。 因 此 ， 很 低 的 激发 
能 也 足以 把 电子 从 价 电子 带 激发 至 传导 带 中 。 故 理论 上 可 以 预计 ， 所 有 扶手 椅 
SWCNT 的 特性 都 与 金属 纳米 管 类 似 56] 。 
16.2.3.4 半导体 单 壁 碳 纳米 管 

SWCNT 的 半导体 性 不 像 上 节 所 述 的 类 金属 性 一 样 简单 易 懂 。 如 果 采 取 相 同 的 
计算 步骤 来 决定 SWCNT 的 半导体 性 质 ， 那 么 所 得 结果 将 有 天 壤 之 别 。 研 究 发 现 ， 
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不 同 手 性 的 CNT 表现 出 不 同 的 电学 特性 一 ” 。 考 虑 两 个 SWCNT， 它 们 都 具有 锯齿 
手 性 ， 但 其 手 性 矢量 不 同 ， 一 个 为 (9.0) ， 另 一 个 为 (10, 0)。 通 过 观察 一 个 
(10, 0) 型 SWCNT 能 量 散 射 带 图 中 的 能 量 差 ， 可 以 认定 这 个 SWCNT 是 半导体 。 
相反 ， 观 察 后 我 们 可 以 预测 ， 一 个 (9, 0) 型 的 SWCNT 会 表现 出 金属 导电 性 。 


16.3 碳 纳 米 管 性 能 


CNT 的 各 种 特征 ， 如 纳米 尺寸 、 独 一 无 二 的 结构 、 综 合 性 能 、 和 鲁 棒 性 和 巨大 
的 功能 表面 积 ， 使 得 其 在 许多 不 同 领域 中 均 有 美妙 的 前 景 。 下 面 简 要 介绍 CNT 的 
不 同性 质 。 


16. 3.1 电学 性 能 


如 本 章 16. 2. 3 节 所 述 ，CNT 的 电学 性 质 受 其 手 性 和 直径 的 影响 。CNT 能 够 以 
类 金属 CNT 或 半导体 CNT 的 形式 存在 。 理 论 上 ，CNT 的 电导 性 极 高 ， 其 电子 密度 
约 是 铜 等 金属 的 一 千 倍 。 尽 管 CNT 具有 稳定 高 电流 密度 ，J > 10 A/om^ UU ， 但 是 
它们 的 电阻 系数 为 恒定 值 。 美 国 IBM 公司 实验 室 的 CNT 研究 者 Phaedon Avouris 在 
一 次 演讲 宣称 ，CNT 的 电子 密度 最 大 可 被 提升 至 10”A/cm*。 得 益 于 其 纳米 尺寸 ， 
碳 纳 米 管 可 被 看 成 量子 导线 ， 电 子 可 通过 弹道 在 其 中 传输 。 

来 自 英国 物理 化 学 院 的 Sanvito 和 他 的 团队 弓 ] 使 用 了 散射 技术 对 MWCNT 进行 
了 实验 。 他 们 的 实验 为 解释 MWCNT 中 意外 的 整数 和 非 整数 电导 率 值 提 供 了 有 力 证 
据 。 他 们 也 详细 描述 了 MWCNT 中 管 间 相 互 作用 阻碍 MWCNT 的 量子 导电 通道 的 过 
程 ， 以 及 管 间 相互 作用 在 整个 纳米 管 结构 的 每 根 纳米 管 间 重 新 分 配 不 均匀 电流 的 过 
程 ， 且 这 种 阻碍 和 重新 分 配 作 用 导 
致 了 量子 化 的 电导 率 。 来 自 美国 哈 6.00 
佛 大 学 的 Trygve 等 人 进行 了 有 趣 的 
实验 ， 通 过 使 用 基于 SWCNT 的 原子 
探测 仪 ， 数 原子 的 个 数 成 为 可 能 。 
在 他 们 的 实验 中 ， 使 用 一 个 Sum 长 
的 SWCNT， 可 获得 10 个 每 秒 的 计 
数 比 率 。 单 个 原子 的 俘获 发 生 在 量 
子 化 的 阶梯 中 ， 如 图 16.7 所 示 。 实 
验 中 ， 原 子 被 吸引 至 SWCNT 量子 导 
BR 这 些 尖 锐 的 阶梯 是 这 些 原 子 的 49.90 50.00 §0.10 50.20 50.30 
角 动 量 量子 化 的 结果 。“ 原 子 角 动 量 铺 米 管 电压 NV 
的 量子 化 阶梯 ” (ILE 16.7) PI 图 16.7 描述 CNT 中 量子 化 电导 率 的 原子 角 
察 到 的 台阶 展示 了 一 个 中 性 可 极 化 “动量 的 量子 化 阶梯 (BEAR E] Ristroph A?) 
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颗粒 系统 的 量子 化 电导 率 。 


16.3.2 ”机 械 性 能 


对 CNT 的 研究 和 深入 的 实验 表明 ， 它 们 比 钢 坚 韧 ， 且 极端 有 有 柔性。 它们 具有 
很 高 的 鲁 棒 性 ， 经 得 住 外 界 环境 因素 的 破坏 。 扫 描 探 测 显微镜 方法 研究 证 明 ， 在 压 
力 撤去 后 CNT 能 恢复 其 原始 结构 ， 因 而 它们 弹性 极 好 。 一 些 研究 小 组 做 了 一 些 实 
验 来 获取 CNT 的 杨 氏 模 量 和 抗 拉 强 度 值 。 表 16. 1 提供 了 此 类 数据 。 不 同 纳米 材料 
的 杨 氏 模 量 值得 比较 ， 如 图 16.8 Bron. 


表 16.1 CNT 和 普通 建筑 材料 机 械 强 度 的 比较 


Hom 抗 拉 强 度 /GPa 
A = 


DIE Eat! 


杨 氏 模 量 /GPa 
= 





.SWCNT ”纳米 纤维 ” HOR EEE 
纳米 材料 


图 16.8 与 SWCNT 相 比 的 不 同 纳米 材料 的 相对 强度 





其 他 研究 小 组 ， 如 Wong 等 人 ， 使 用 有 趣 的 原子 力 显微镜 技术 来 测定 MWCNT 
和 SWCNT WARRE., HA, 不同 研 究 小 组 对 影响 MWCNT 和 SWCNT 弹性 模 
量 的 因素 在 理论 上 存在 争议 ， 因 此 这 些 影 响 因素 仍 在 研究 中 。 一 些 人 认为 MWCNT 
的 形状 和 直径 决定 其 弹性 ， 而 另 一 些 人 则 认为 MWCNT 的 弹性 是 其 不 同 纳米 管 层 间 
混乱 状态 的 结果 。 
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16.3.3 热学 性 能 


石墨 取 饼 在 一 定 温度 条 件 下 展现 出 的 行为 定 与 CNT 在 相同 条 件 下 的 行为 类 似 。 
然而 ， 因 为 CNT 管 径 比 石 层 单 晶 的 尺寸 小 几 个 数量 级 ， 它 的 热力 行为 也 大 为 不 同 。 
而 且 ， 与 平面 石墨 相 比 ，CNT 管 的 曲率 较 大 ， 故 CNT 管 壁 面 上 产生 的 压力 也 会 较 
大 。 这 些 应 力 因 素 同 样 会 影响 CNT 的 热力 性 质 。 大 多 数 研 究 者 认为 ，CNT 的 热力 
性 质 取 决 于 通过 它 的 电流 量 。Che AAS RA 从 理论 上 推导 了 锯齿 形 (10, 10) 
CNT 的 热 导 率 。 这 类 CNT 的 热 导 率 是 2980W/(m - K). Ri, Berber 和 他 的 团 
队 '31 提 供 的 实验 结果 却 表 明 ， 随 电流 的 提高 ， 锯 齿 形 (10, 10) CNT 的 热 导 率 可 
3X5 6600W/(m - K)。 最 近 Hone 等 人 ”3 的 出 版 物 显 示 ， 大 块 样品 中 CNT 的 热 导 率 
”更 高 ， 而 线 状 SWCNT 室温 下 的 热 导 率 仅 超过 200W/(m - K), 


16.3.4 ”化 学 性 能 


CNT 的 开口 端 对 化 学 作用 剂 很 敏感 ， 且 大 多 数 能 与 大 量 的 对 官能 团 反 应 。 用 
不 同 的 化 学 团 使 其 功能 化 ， 以 适合 特定 的 应 用 ， 但 这 也 可 能 从 化 学 的 角度 修改 
CNT 的 壁面 。 功 能 化 表面 积 较 高 等 性 质 ， 使 CNT 非常 适合 用 于 传感器 和 电化 学 设 
备 等 应 用 领域 。 来 自 韩 国 Sogang 大 学 的 KwanwooShin 和 他 的 团队 一 直 在 做 实验 ， 
以 便 研 究 强 辐射 对 基于 CNT 的 电子 设备 (AES) 的 影响 。 


16.4 应 用 


自 十 年 前 发 现 CNT 以 来 ， 研 究 者 为 CNT 提出 了 许多 貌似 可 信和 的 应 用 。 除 了 往 
储存 等 应 用 仍 存在 争议 外 ， 大 多 数 应 用 稳 底 地 变革 了 电子 工业 集成 电路 的 相关 领 
Wo CNT 的 大 载 流 容量 、 高 热 导 率 和 稳定 的 机 械 性 能 使 其 成 为 很 好 的 电路 互 连 材 
料 。CNT 适合 作为 碳 复合 材料 ， 来 加 强 织物 和 建筑 材料 的 强度 。 通 过 在 内 部 集成 
CNT， 普 通 运动 器 材 ， 像 高 尔 夫 球 、 棒 球拍 、 网 球拍 等 ， 可 以 变 得 更 轻 、 更 强 韦 。 
科学 家 们 也 提出 了 CNT 在 建造 太空 升降 舱 中 的 可 能 应 用 。 而 且 ， 使 用 CNT 制造 场 
发 射 显示 器 也 取得 了 快速 的 发 展 。 突 出 的 几何 性 、 机 械 强度 和 导电 性 等 性 质 已 被 用 
来 制造 AFM 和 STM， 其 尖端 装 有 CNT 以 大 幅度 提高 其 分 辨 率 。 而 使 用 CNT 制造 传 
感 元 件 则 是 最 吸引 人 的 应 用 之 一 。 


16.4.1 灵敏 元 件 


基于 纳米 材料 的 下 一 代 灵 敏 元 件 系 统 将 会 从 根本 上 提高 它们 的 灵敏 度 、 选 择 性 
和 快速 反应 标准 。 这 些 带 有 更 好 控制 器 和 交互 询问 特征 的 新 时 代 探 测 器 将 不 仅 能 探 
测 单 个 分 子 ， 而 且 能 为 各 种 分 析 诊断 提供 所 需 的 各 种 多 元 探测 。CNT 正 被 用 作 化 
学 、 气 体 和 生物 灵敏 元 件 。 基 于 CNT 的 灵敏 探测 器 的 主要 优点 是 探测 所 需 的 传 感 
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材料 极 少 ， 且 实现 传 感 所 需 的 传 感 材料 同样 少 。 尽 管 大 多 数 CNT 灵敏 元 件 使 用 相 
同 的 传 感 材料 ， 但 是 它们 有 不 同 的 传 感 机 制 和 探测 方法 。 一 些 传 感 机 制 取 决 于 
CNT 的 机 械 性 能 ， 而 另 一 些 依赖 于 它们 的 电子 传输 过 程 。 另 一 方面 ， 探 测 方式 可 
能 是 光学 的 或 机 械 的 ， 还 可 能 是 观察 灵敏 元 件 总 体 频率 响应 的 变化 。 尽 管 光 学 探测 
方法 仍 在 发 展 ， 但 电学 探测 更 加 可 取 ， 因 可 靠 性 日 益 增 长 。 当 制备 半导体 设备 时 ， 
CNT 归 为 电子 行业 。CNT 录 合 金 已 被 用 作 各 种 灵敏 元 件 的 传 感 材料 。 一 般 来 说 ， 
制造 灵敏 元 件 需 要 一 个 学 科 交 叉 的 研究 团队 ， 因 为 成 功 开发 一 个 商业 可 行 的 、 可 工 
作 的 灵敏 元 件 需要 各 学 科 的 专业 技能 。 下 面 几 节 将 简要 介绍 几 个 基于 CNT 的 先进 
灵敏 元 件 系 统 。 | 
16.4.1.1 作为 生物 灵敏 元 件 的 碳 纳米 管 

CNT 等 在 一 维 结构 中 的 电流 是 相当 敏感 的 ， 甚 至 对 CNT 载 流 外 表面 的 微小 变 
化 都 非常 敏感 。 因 此 ， 当 生物 分 析 物 吸附 在 CNT 壁面 上 时 ， 这 种 依附 作用 使 量子 
金属 丝 中 电荷 的 正常 传输 不 稳定 。 因 此 ， 大 多 数 应 用 中 CNT 是 理想 的 灵敏 元 件 材 
料 。 其 最 重要 的 应 用 之 一 是 ， 现 实生 活 中 各 种 基于 CNT 的 生物 传感器 。 在 各 种 不 
同 的 应 用 中 ， 这 些 纳米 级 传 感 材料 被 证 明 是 非常 敏感 和 有 选择 性 的 。 有 关 CNT 的 
研究 正在 广泛 进行 ， 以 深入 了 解 它们 的 适用 性 。 在 国防 领域 ，CNT 也 获得 了 重视 ， 
因为 它们 能 感觉 痕 量 的 致命 生物 作用 剂 ， 因 此 能 用 于 对 抗 全 球 恐 怖 主义 。 通 过 使 用 
基于 纳米 材料 的 灵敏 元 件 ， 能 节省 医学 诊断 成 本 和 消耗 在 令 人 厌 伴 的 诊断 实验 常规 
上 的 时 间 。 人 们 正在 开发 基于 CNT 灵敏 元 件 的 纳米 检测 来 加 速 诊断 过 程 。 

美国 伊利 诺 大 学 香槟 分 校正 在 开发 使 用 CNT 的 单 分 子 探测 器 。 当 与 目标 分 子 
接触 时 ， 基 于 CNT 的 镀膜 传感器 就 会 发 出 荧光 ， 且 记录 这 种 光 的 波长 ， 能 分 析 判 
断 是 否 已 捕获 目标 分 子 。Sofia 和 Chaniotakis ” 已 开发 了 一 种 生物 电流 传感器 ， 这 
种 传感器 带 有 位 于 铂 基板 上 的 定向 MWCNT。 在 此 传感器 中 ，CNT 充当 了 双重 角 
&. 其 一 是 用 作 一 种 良好 的 媒介 ， 为 官能 团 的 固定 提供 了 大 的 表面 积 ， 其 二 是 用 作 
电子 传导 媒介 。 

因 其 在 司法 科学 、 基 因 工 程 和 基因 疗法 等 领域 的 广泛 适应 性 ， 人 们 已 经 开发 出 
了 各 类 DNA 灵敏 元 件 ， 并 对 其 进行 广泛 的 研究 。Cai 4& AUS) & FH Xe dix MWCNT 
进行 了 功能 化 处 理 ， 以 全 用 它 来 侦查 一 种 特定 的 杂交 过 程 。 与 早期 带 有 碳 电 极 的 、 
直接 使 用 低 核 昔 酸 进行 功能 化 的 DNA 灵敏 元 件 相 比 ， 基 于 MWCNT 的 DNA 灵敏 元 
件 表现 出 更 好 的 电荷 传输 特性 和 工作 能 力 。 
16.4. 1.2 ”基于 碳 纳米 管 场 效 应 晶体 管 的 气体 传感器 

本 章 16. 4. 1 节 会 简要 阐述 研究 小 组 开发 气体 传感器 的 一 些 方 法 。 这 些 方法 小 
及 把 CNT 用 作 纳 米 复合 材料 或 基于 CNT 的 单个 传感器 。CNT 充电 敏感 表面 积 非常 
大 ， 这 使 它 能 充当 良好 的 传感器 ， 因 而 人 们 生产 基于 碳 纳 米 管 场 效应 晶体 管 
(CNT-FET) 的 气体 传感器 的 兴趣 正在 日 益 增长 。CNT- FET 表面 积 非常 大 ， 这 一 性 
质 使 其 对 周围 环境 敏感 ， 特 别 是 氧气 和 含 氧 复合 材料 饶 '?] Someya 等 人 1 的 研究 
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表明 ， 使 用 化 学 气相 淀 积 技术 合成 的 SWCNT 已 被 用 来 制备 沟 道 长 度 为 2.5km 和 
Sum 的 FET， 以 探测 酒精 蒸气 。 该 探测 通过 观察 饱和 电流 和 门限 电压 等 FET 参数 
的 变化 而 实现 。 当 整个 设备 暴露 在 酒精 蒸气 环境 中 时 ， 该 探测 句 就 能 探测 出 酒精 蒸 
气 ,， 且 所 能 探测 的 酒精 蒸气 浓度 范围 非常 广 。 由 于 CNT 与 金属 的 界面 所 造成 的 肖 
FEAR, KER FET 存在 电导 率 极限 。 为 克服 这 样 的 电流 传导 限制 ，Javery 等 
人 在 传感器 中 使 用 色 来 与 SWCNT HE. PARER, dU CNT 充当 了 更 好 的 
浸 湿 物质 ， 因 而 减少 了 电子 传 虹 的 电荷 势 人 又， 提高 了 传导 电流 。C0,;, 是 一 种 常见 气 
体 ， 与 大 多 数 的 生物 过 程 有 关 。 在 很 多 公共 通道 区 域 ， 民 用 的 C0, 监测 也 很 重要 。 
尽管 很 多 研究 者 已 经 开始 了 对 基于 CNT 的 灵敏 元 件 的 研究 ， 然 而 ， 很 少 有 团队 像 
Star 等 人 '” 一样， 构建 一 个 CNT- FET 来 探测 CO, 。 根 据 他 们 的 报导 ， 他 们 使 用 化 
学 职能 化 的 CNT 来 探测 COL, XA CNT 带 有 一 个 特殊 识别 层 来 探测 CO, PARE 
他 的 研究 ， 他 们 使 用 一 种 聚合 物 涂 层 方式 来 对 CNT 进行 功能 化 ， 以 便 克服 因 共 价 
键 引起 的 CNT 物理 性 质 的 改变 。 

下 面 将 提供 基于 CNT 的 传统 半导体 器 件 的 更 多 的 信息 ， 以 便 读 者 大 致 了 解 这 
些 右 件 。 集 成 电路 工业 正 努力 把 这 些 器 件 引 和 其 当前 的 技术 之 中 ， 来 改变 现 有 技术 
的 特性 ， 或 设计 一 系列 基于 CNT 的 全 新 技术 。 


16.5 单 结 点 磋 纳 米 管 


16.5.1 ARBORS KAKSS RAR) 


对 于 金属 与 CNT 间 界 面 处 形成 的 接触 ， 其 特性 为 电学 电阻 式 接 触 或 活跃 结 点 
( 首 特 基 二 极 管 )。CNT 与 金属 会 形成 几 种 不 同类 型 的 接触 ; 在 CNT 边 接触 中 ， 
CNT 通过 弱 范 德 华 力 定位 在 金属 接触 上 ; 而 末端 键 合 CNT 则 通过 共 价 键 或 金属 键 
与 金属 表面 连接 ， 从 而 减少 了 维度 。 它 们 对 有 源 器 件 的 形成 有 强烈 的 影响 。 费 米 能 
级 钉 扎 效应 在 这 些 器 件 的 形成 中 扮演 重要 角色 。 图 16. 9 所 示 为 两 种 不 同 键 合 机 制 
下 两 种 不 同类 型 的 CNT 和 人 金属 接触 。 





图 16.9 ”两 种 类 型 的 金属 CNT Bg 
a) 靠 弱 范 德 华 力 结合 的 CNT 边 接触 b) 靠 共 价 键 或 金属 链 键 合 的 CNT 末端 
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16.5.1.1 费 米 能 级 杀 扎 效应 
m—————— 
中 = (16. 2) 
式 中 ， cee, 
另外 ， 能 级 带 图 表 表明 , 能 够 忽略 因 界 面 co 附近 的 挫 杂 导致 的 频带 偏 移 特征 。 
现在 ， 考 虑 金属 和 半导体 间 的 平 界面 ， 势 多 高 度 取 决 于 金属 功 函 ， 它 定义 如 下 : 
Do =X,, - X, (16. 3) 
” 式 中 , 和 和 成 分 别 为 金属 功 函 和 半导体 电离 潜 势 。 
然而 ， 位 于 半导体 能 带 间 隙 的 内 部 的 金属 -半导体 界面 存在 有 限 态 密度 。 这 些 
能 带 间隙 有 一 个 称 为 “金属 引诱 间隙 态 ” (MICS) 的 复 波 函数 。 由 于 半导体 与 金 
属 分 界面 处 的 边界 条 件 ， 该 波 向 半导体 内 部 旦 指数 衰减 。MIGS 在 界面 处 引发 的 诱 
导电 荷 会 在 界面 处 创造 了 一 个 偶 极 环 或 团 。 这 个 电荷 改变 了 费 米 能 级 的 位 置 ， 因 此 
会 提高 或 者 降低 势 驴 的 高 度 。 在 势 又 处 靠近 半导体 表面 的 电荷 会 消失 。 且 MICS 控 
制 了 该 设备 的 导 通 电压 和 频带 偏 移 。 因 此 ， 人 金属 与 半导体 界面 处 的 势 刍 高 度 与 金属 
功 孙 无关， 取决 于 半导体 能 级 间隙 内 的 费 米 钉 扎 级 。 
16. 5. 1.2 带 平 界面 的 碳 纳米 管 器 件 
对 于 带 平 界面 的 CNT， 其 诱导 电荷 由 双 极 子 建 模 ， 定 义 如 下 : 
olz) -DQ(E, -Er)e * (16. 4) 
RH, DX MIGS 的 密度 ; 及 为 中 性 能 级 ， 它 取决 于 变化 的 原子 结构 的 能 级 ， 而 原 
子 结构 的 能 级 会 因 静 电势 而 随 z 变化 ，E; 为 金属 费 米 能 级 ，z 为 诱导 电荷 离 金属 - 
CNT 界面 的 距离 。 由 于 金属 内 的 电荷 和 界面 处 的 MIGS, 金属 能 级 间隙 内 的 状态 不 
相同 ， 而 9 代表 了 它们 的 指数 式 衰减 平均 值 。Lenard 和 Tersoff ”在 他 们 的 工作 中 
说 明了 这 一 点 。 
当 势 急 高 度 增长 至 
$, =o, + Ey -Ey (16. 5) 
在 平面 肖 特 基 势 的 原理 图 中, 电 中 性 p a 
能 级 位 于 半导体 能 级 间隙 的 中 心 ， 金 属 费 米 能 | 
级 位 于 能 级 间隙 之 间 。 图 16. 10 所 示 为 CNT 平 | 
界面 器 件 原 理 图 。 E 
16.5.1.3 带 圆 端 接口 的 碳 纳 米 管 器 件 i 
CNT 和 人 金属 的 圆 端 接触 ， 与 半导体 的 末端 | 
接触 金属 而 形成 的 传统 平面 接触 类 似 。 研 究 这 
种 接触 的 费 米 钉 扎 效应 时 ， 必 须 考虑 到 MIGS 一 一 一 一 一 一 一 一 
是 偶 极 环 的 而 不 是 片 状 的 ， 因 此 它 具 有 静电 势 ” 图 16.10 CNT 平 界面 器 件 原 理 图 
和 频带 偏 移 引起 的 总 效应 。 静 电势 以 电荷 到 偶 ( 弱 范 德 华 力 会 在 CNT 和 
RAO! 距离 的 三 次 方 衰减 。 不 到 几 纳 米 ， 以 TRIERA PERA) 
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指数 迅速 衰减 的 静电 势 就 消失 了 。 因 为 电子 穿 过 仅 几 纳米 的 势 侈 ， 所 以 费 米 钉 扎 效 

应 对 端 键 合 型 CNT- 金属 接触 的 影响 较 小 。 总 之 ， 可 得 出 结论 : 这 类 接触 产生 了 不 

同 的 功 函 ， 而 这 些 功 函 在 器 件 形成 中 扮演 了 很 重要 的 角色 。 人 们 已 经 展示 了 CNT 

和 人 金属 钛 、 硅 之 间 圆 端 结合 肖 特 基 结 点 的 制备 过 程 [9 。 

16.5.14 肖 特 基 与 欧姆 接触 比较 | 
肖 特 基 势 伯 的 存在 为 依据 电流 来 测定 温度 提供 了 方法 ， 因 为 其 电流 随 温度 的 上 

升 而 增加 。 这 与 欧姆 接触 中 电流 随 温度 的 变化 相反 ， 即 其 电流 随 温度 的 升 高 而 减 小 。 


16.5.2 BRAKE p-n 结 二 极 管 


结 二 极 管 表现 出 整流 行为 ， 即 其 正 向 导 通 、 反 向 截止 的 电流 -电压 特性 与 
六 导 休 二极管 类 似 。 
对 于 CNT, p-n 结 的 特性 取决 于 其 特定 参数 : CNT 所 内 和 人 的 材料 的 介 电 常数 、 
PIE, z 位 置 处 CNT 的 密度 DCE, z) 和 费 米 函数 F(E), 5X (16.6) 以 函数 的 
形式 详细 描述 了 这 种 依赖 关系 。CNT 的 电荷 密度 和 态 密 度 分 别 定义 如 下 : 


o(z) = = - <|D(E,2) F(E) dE (16. 6) 


D(E)--13. ElL 0 
| TRV, ,/(E +eV(z))? - (E,/2)*) 
AF, RA CNT 的 半径 ; 五 为 能 量 差 ; Y(z) 为 位 置 z 处 的 静电 势 。 
根据 这 些 方程 ， 的 平面 p-n 结 器 件 的 挫 杂 量 不 同时 ， 其 频带 偏 移 0271 AA, Dd 
为 一 维 CNT 中 库仑 力 的 屏 项 是 无 效 的 ， 所 以 电荷 分 布 曲线 向 远离 结 点 处 呈 对 数 豪 
减 。 因 而 有 必要 对 结 点 进行 连续 充电 ， 来 避免 电动 势 下 降 ， 维 持 远离 接点 处 的 电动 
势 为 常数 。 与 平面 设备 中 的 偶 极 片 相反 ， 这 种 现象 因 静 电 偶 极 环 而 发 生 ， 但 在 正常 
的 平面 器 件 中 ， 结 点 附近 会 存在 恒定 的 电荷 ， 该 电荷 耗 尽 区 外 消失 。 
在 金属 和 CNT 的 肖 特 基 平 面 结 点 中 ， 也 观察 到 了 相同 的 行为 。 图 16. 11 所 示 
为 金属 和 CNTI” 界 面 处 的 电荷 分 布 。 
图 16. 12 所 示 为 CNT 耗 尽 区 的 宽度 随 摊 杂 量 的 变化 情况 。 随 摊 杂 量 的 减少 ， 
耗 尽 区 势 驴 降低 ， 因 而 造成 隧道 效应 ， 导 致 负 微分 电阻 器 件 [38] 。 
对 I- V 曲线 进行 计算 证 实 了 根据 式 (16.7) 所 得 的 负 微 分 电阻 曲线 。 
ABSTAIN T 


= T (T(E)[F,(E) - F,CE) ]dE (16. 8) 
AP, T(E) 为 电子 通过 结 点 的 梳 F(E), FACE) 分 别 为 结 点 左 侧 连接 线 和 
右 侧 连接 线 的 费 米 函数 。 


16. 5. 2.1 依赖 摊 杂 类 型 的 p-n 结 
掺 末 受 如 下 两 种 因素 的 控制 引入 的 掺 杂 剂 原子 和 通过 金属 电极 实现 的 电荷 转 





(16.7) 


306 纳米 封装 一 一 纳米 技术 与 电子 封装 





移 。 因 而 ， 摊 杂 决 定 了 器 件 的 特性 。 有 两 种 类 型 的 摊 杂 : PHBE, WFR. 





中 = 
b ia 
= 10° 
E 
16! 
-40 20 40 60 80 10 * 10° 107 
到 表面 的 距离 /Him 添加 剂 碎片 / 
图 16.11 电极 电荷 分 布 (远离 结 点 时 ， 图 16. 12 CNT HZ p-n 结 耗 尽 区 的 宽度 
电荷 分 布 呈 对 数 衰减 ) | (由 Leonard 和 Tersoff”! 观察 得 到 ， 
该 宽度 值 与 挫 杂 浓度 直接 相关 ) 


(1) p-n ARBER 

静电 挫 杂 的 p- n 结 具 有 理想 的 器 件 特性 。 但 是 化 学 挫 杂 的 p-n ZirP, BRKER, 
且 会 形成 突变 结 ， 这 使 其 具有 泄漏 特性 。 在 此 器 件 中 ， 可 通过 门限 电压 控制 挫 杂 强度 。 
这 种 技术 已 相当 娴熟 ， 通 过 制造 两 个 相同 的 背 闻 电极 即 可 实现 ”| ( 见 图 16. 13 ) 。 

(2) p-n 结 化 学 摊 杂 

整流 p-n 结 双 极 二 极 管 经 过 调整 CNTI”] 的 化 学 掺 杂 量 形成 。 通 过 催化 剂 作用 ， 
把 CNT 放置 在 二 氧化 硅 上 ， 就 能 实现 这 种 p-n 结 。 形 成 过 程 中 ，CNT 吸收 环境 中 
的 氧 分 子 ， 就 会 形成 p 型 CNT。 而 n 型 CNT 的 形成 过 程 如 下 : 在 最 初 形成 的 半 个 pp 
型 CNT E, RERED (FAA) 层 ， 之 后 ， 在 真空 下 将 另 一 半 暴 露 钾 挫 
杂 物 中 。 钾 挫 杂 剂 是 通过 对 钾 源 进行 电学 加 热 而 产生 的 。2000 Æ, Dai A dl 
造 出 了 这 种 器 件 。 图 16. 4 所 示 为 这 种 器 件 。 


钾 添 加 剂 
一 一 多 


VGI 





图 16.13 WAAR ES 18] E ET E 图 16.14 ”化 学 摊 杂 的 p-n 结 器 件 “" 
BAH p-n £& CNT 3& £p? 
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16.5.3 ” 碳 纳 米 管 金 属 半导体 结 点 


整流 二 极 管 可 通过 两 种 方式 制备 : 一 是 通过 金属 和 半导体 CNT 的 交错 ”， 二 
是 通过 形成 于 弯 结 状 的 分 子 内 结 点 只 4%] 。McEuen 等 人 :和 Yamada 等 人 [分 别论 
述 了 交叉 金属 半导体 器 件 和 分 子 内 结 点 器 件 的 特性 。 
16. 5. 3. 1 碳 纳米 管 交叉 金属 半导体 结 点 | 

在 CNT 交叉 金属 半导体 ( Metal- Semiconducting, MS) 结 点 中 ， 各 个 CNT 有 相 
同 的 石墨 薄 层 带 结 构 ， 因 此 各 个 CNT 具有 相同 的 功 困 ， 因 而 结 点 有 整流 功能 。 金 属 
ZIP TES CNT 能 带 间 际 之 间 ， 并 与 能 带 方 向 对 齐 。 因 此 ， 在 两 种 情况 下 ， 费 
米 能 级 均 在 CNT 能 带 间隙 的 中 
间 ， 且 与 金属 管 中 费 米 能 级 的 能 
量 相 同 。 这 导致 了 两 个 CNT 间 
的 交叉 点 上 会 出 现 一 个 肖 特 基 势 
又 。 而 且 势 又 高 度 接近 于 半导体 
CNT 能 带 间 隙 的 一 半 ， 这 是 由 于 
RARE SRS KMK. WK 





ROR DCH ROME ABA 图 16.15 金属 半导体 CNT 结 点 的 原理 图 
色 。 三 终端 金属 半导体 结 点 器 件 (生成 结 点 说 明 形 成 了 三 终端 器 件 ) re 
中 的 肖 特 基 势 又 提 供 整流 功能 ， 


以 形成 p-n 结 首 特 基 金属 半导体 二 极 管 。 由 于 肖 特 基 势 人 多， 这 种 金属 n 型 半导体 结 点 器 
件 表现 出 非 线性 整流 特性 。 图 16. 15 所 示 为 现 已 制备 的 这 类 器 件 的 示意 图 。 
16. 5. 3.2 分 子 内 金属 半导体 CNT 结 点 

通过 机 械 变 形 CNT 中 引入 
五 边 形 和 六 边 形 碳 环 缺陷 对 ， 400 
采用 这 种 方式 能 制备 分 子 内 金 
属 半 导体 CNT 结 点 和。 在 CNT 300 
的 对 边 上 ， 引 入 S 个 到 7 个 碳 
环 缺 陷 对 ， 以 形成 类 似 帽 子 的 
大 弯曲 角 。 研 究 人 员 已 观测 到 
的 大 弯曲 角 为 40°t*1。 图 16. 16 
给 出 了 该 器 件 的 特性 。 

分 子 内 金属 半导体 CNT 结 
点 会 表现 出 整流 特性 ， 其 I-V We ES TP s. i 3 à 
特性 类 似 于 室温 下 p-n £6 — 
管 。 因 此 这 类 结 点 不 是 电极 图 16.16 分 子 内 MSCNT 结 点 的 特性 〈 这 类 结 点 
接触 。 表现 出 类 似 于 p-n 结 二 极 管 的 理想 器 件 特性 ) 区 


IMA 


200 


100 
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16.6 场 效 应 晶体 管 


通常 采用 半导体 CNT 来 制备 场 效 应 晶体 管 (FET) 。 与 基于 半导体 的 传统 微 尺 
BE FET 相 比 ， 基 于 CNT 的 纳米 级 FET 表现 出 不 同 的 特性 。 这 类 器 件 中 ，CNT 用 于 
桥接 两 个 电极 ， 且 硅 基 底 被 用 作 背 闸 ， 该 背 闸 控制 晶体 管 转 换 动作 。 人 们 已 经 研究 
了 这 类 晶体 管 的 漏电 流 -漏电 压 特 性 。 当 门限 电压 从 负 变 到 正 时 ，CNT 导电 性 能 会 
下 降 。 可 根据 其 接触 类 型 和 挫 杂 情况 ， 对 这 类 晶体 管 进行 分 类 。 


16.6.1 按 掺 杂 类 型 分 类 


16. 6. 1.1 单 极 碳 纳米 管 晶体 管 (p 型 和 nn 型 ) 

氧 分 子 吸附 到 CNT 会 导致 p 型 管 的 形成 。 由 这 些 CNT 构成 的 晶体 管 表现 出 单 
极 p 型 特性 。 在 高 的 正门 限 电 压 下 ， 摊 杂 晶 体 管 孔 中 没有 电子 转移 ， 这 导致 了 金属 
半导体 界面 处 的 高 肖 特 基 势 又。 这 是 由 于 CNT 金属 界面 处 的 价 带 附近 费 米 钉 扎 效 
应 最 大 。 在 逻辑 器 件 电 路 中 ，n 型 CNT 非常 重要 。 通 过 以 化 学 方法 在 CNT 表面 摊 
杂 碱 金属 或 是 通过 简单 方法 ， 如 在 真空 或 惰性 气体 中 退火 ，p 型 CNT 就 能 转变 为 n 
型 CNT。 退 火 过 程 改 变 了 因 氧 吸附 而 在 接触 上 产生 的 高 肖 特 基 势 例 。 通 过 化 学 方 
法 在 CNT 表面 摊 杂 碱 金 属 时 ， 肖 特 基 势 又 的 厚度 被 改变 了 ， 因 此 门限 电压 也 会 
piae, 

Avouris “| 观察 到 了 退火 和 在 CNT HBA BS 这 两 种 方法 产生 的 电子 转移 特 
性 。 首 先 ，n 型 单 极 器 件 通过 退火 制 得 ， 然 后 在 每 一 步 中 引入 氧气 。 据 观察 ， 随 着 
氧气 增加 ， 施 加 同等 的 负 偏 压 时 ， 流 过 n 型 单 极 器 件 的 电流 减 小 ， 而 施加 同等 的 负 
偏 压 时 ， 电 流 则 增 大 。 

掺 杂 钾 形成 的 n 型 晶体 管 的 特性 与 通过 退火 工艺 形成 的 n 型 晶体 管 不 同 。 掺 杂 
浓度 较 低 时 ，n 型 晶体 管 的 特性 曲线 朝 更 大 的 负 偏 压 方 向 移动 。 摊 杂 浓 度 中 等 时 ， 
由 于 占 件 中 无 显著 的 电流 ， 其 未 显示 出 任何 双 极 型 特性 。 摊 杂 浓 度 较 高 时 ， 器 件 中 
的 电流 会 增加 。 

16. 6. 1.2” 双 极 型 碳 纳米 管 晶体 管 

当 增 加 氧 时 ， 在 一 个 中 间 步 又 中 ，CNT 晶体 管 的 特性 与 双 极 型 晶体 管 一 样 。 
取决 于 栅 偏 压 的 大 小 ，CNT 晶体 管 中 会 出 现 传导 空 穴 或 传导 电子 。 在 负 向 顶 偏 压 
的 绝对 值 足 够 大 时 ， 双 极 型 器 件 “”” 是 空 穴 传导 的 ; 而 在 正 向 栅 偏 压 足 够 大 时 ， 
它 是 电子 传导 的 。 


16.6.2 按 接触 类 型 分 类 


16. 6.2. 1 欧姆 接触 型 碳 纳米 管 晶体 管 
现在 ， 通 过 考虑 零 偏 压 电 导 率 来 研究 CNT 晶体 管 。 零 偏 压 电 导 率 定义 如 下 
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_ 4e af(E) | 
6 = 5 [pc [ - AD Jag (16. 9) 
通过 使 用 Leonard 和 Tersoff ”的 电导 率 方程 ， 绘 制 出 了 电导 率 特 性 和 频带 偏 移 


曲线 。 

图 中 有 三 个 有 趣 的 区 域 。 传 统 晶 体 管 仅 在 两 个 区 域 工作 ， 即 开 、 关 状态 (区 
域 1、I)。 高 负 偏 压 下 ， 唤 件 表现 出 高 导电 性 ， 这 对 应 于 晶体 管 的 导 通 状态 。 随 
电压 升 高 ， 电 导 率 降 至 零 ， 器 件 进入 关闭 状态 。 这 种 特性 与 传统 晶体 管 类 似 。 区 域 
MAE CNT 晶体 管 中 观 察 到 ， 且 是 一 种 栅 共 振 隧 道 效 应 。 这 是 由 于 在 具有 库仑 阻 
塞 的 CNT 中 ， 穿 越 局 部 区 域 的 隧道 存在 内 阻 。 

带 图 解释 了 CNT 晶体 管 的 特性 。 门 限 电 压 较 低 时 ， 金 属 功 函 较 高 ， 费 米 能 级 
低 于 价 带 ， 因 此 在 该 沟 道 内 空 穴 的 传输 就 不 会 受到 任何 障碍 ， 这 样 其 电导 率 就 很 
高 。 随 门限 电压 的 升 高 ， 频 带 被 拉 低 ， 为 空 穴 的 传输 添加 了 障碍 ， 这 就 使 电导 率 降 
至 零 ， 唱 体 管 处 于 关 状 态 。 区 域 焉 显示 出 有 趣 的 行为 ， 门 限 电压 提升 了 ， 传 导 带 毁 
坏 ， 带 间隙 创造 了 一 个 分 离 定 域 态 的 量子 原子 团 。 电 子 能 穿越 量子 原子 团 ， 在 高 电 
压 下 显示 出 尖锐 的 电导 率 峰 值 ， 如 前 所 述 导致 了 强 的 负 微 分 电阻 。 

总 结 传统 FET 和 CNT-FET 的 特性 ， 即 电流 饱和 都 是 漏 极 电 压 增 长 的 结果 。 传 
统 FET 中 ,电流 饱和 是 由 于 发 生 “ 夹 断 ”现象 ; 但 是 在 CNT-FET 中 ， 则 电流 受到 
CNT-FET 引线 中 载 流 子 CHF RA) 数目 的 限制 。 而 共振 效应 仅 在 CNT- FET 中 
被 发 现 。 
16.6(2.2 肖 特 基 接 触 碳 纳米 管 晶体 管 X 

当 势 又 主要 为 肖 特 基 势 又 时 ， 唱 体 管 就 成 了 肖 特 基 势 又 晶体 管 。 其 关 断 是 由 于 
接触 电阻 而 非 沟 道 电导 引起 的 。 与 欧姆 接触 晶体 管 相 比 ， 频 带 偏 移 有 重大 变化 。 金 
属 CNT 接触 和 应 用 电压 决定 了 肖 特 基 CNT- ET 的 性 能 。 

Avouris 等 人 “ 展示 的 带 图 显示 出 ， 在 接触 处 存在 的 急剧 频带 偏 移 是 由 于 肖 特 
AERA TAI CNT 性 质 。 由 于 频带 偏 移 ， 电 子 能 穿越 沟 道 ， 从 而 导致 电 
流 的 急剧 增长 。 在 接 通 状态 下 ， 因 隧道 距离 减少 ， 频 带 被 举 起 ， 空 穴 进 入 价 带 。 随 
门限 电压 增长 ， 价 带 被 拉 低 ， 造 成 隧道 势 例 ， 其 长 度 接近 隧道 长 度 ， 这 使 空 穴 无 法 
到 达 接 触 的 另 一 端 ， 因 而 允许 晶体 管 运行 在 关 状态 。 另 外 ， 也 可 观察 到 费 米 能 级 位 
于 价 带 和 电导 带 的 中 心 ， 因 而 创造 了 一 个 大 备用 晶体 管 。 该 晶体 管 可 以 肖 特 基 势 允 
FET iE. AA PRR ARN, MEERE FET 运作 。 下 图 显示 的 是 ， 门 
限 电压 变化 时 ， 电 导 急 剧 增长 ， 这 表明 唤 件 结合 区 中 存在 肖 特 基 势 翁 。 基 于 肖 特 基 
接触 的 CNT- FET “” 的 运行 规律 与 传统 晶体 管 、 欧 姆 接触 晶体 管 均 不 同 。 


16.7 ”基于 碳 纳米 管 的 单 电子 晶体 管 


众所周知 ， 基 于 CNT 分 子 量 子 线 的 蝇 体 管 就 是 一 种 单 电子 晶体 管 *] (Single 
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Electron Transistor ，SET) 。 一 个 SET 含有 一 个 导电 量子 名 〈 即 量子 点 ) ， 导 电量 子 
岛 则 通过 两 个 隧道 结 〈 即 量子 点 接触 ， 用 于 控制 电子 进出 量子 点 ) 分 别 连接 至 两 
个 金属 电极 。 若 温度 和 电极 之 间 的 偏 压 所 能 提供 的 能 量 小 于 电子 运动 到 导电 量子 咏 
上 所 需 的 能 量 ， 则 该 单 电子 晶体 管 处 于 封锁 状态 。 这 通常 在 (n, n) FEZA 
CNT 中 可 观察 到 。 准 周期 系列 的 尖峰 在 单 电 子 唱 体 管 的 电导 率 - 栅 极 电压 曲线 中 可 
观察 到 。 这 种 器 件 特性 显示 了 库仑 阻塞 ， 也 表明 当量 子 点 接触 的 电阻 比 量 子 电 阻 
h/e 大 ， 且 量子 点 的 电容 是 够 低 ， 以 至 单个 电子 给 它 充电 就 会 引起 显著 的 静电 势 
时 ，CNT 中 会 出 现 库仑 充电 现象 。 

JH] FR IEEE RE. CAI F : 

AV, = (U + AE) ea (16. 10) 

式 中 ,，U =e/C， 为 每 个 电子 加 入 量子 点 时 所 需 的 库仑 充电 能 ; AE 为 单 电子 的 能 
级 间隔 ; a =C,/C 为 背 栅 电压 变化 时 量子 点 静电 势 的 变化 率 ; C 和 C ,分 别 为 量子 
点 的 电容 、 量 子 点 与 背 栅 栅 极 电极 间 的 电容 。 

一 个 孤立 峰 的 峰值 振幅 接近 于 e /h。 其 中 ，e 和 分别 是 单位 电荷 和 普 朗 克 常 
量 。 图 16. 17 给 出 了 单 电子 晶体 管 特 性 的 原理 示意 图 。 | 





图 16.17 ”库仑 模型 原理 图 ， 其 中 电子 传输 导致 了 电导 率 峰 值 !5] 


图 16. 17 所 示 为 能 级 带 图 显示 了 栅 极 电压 岂 和 漏 极 电压 了 间 的 联系 。 当 量子 
AEAN 个 电子 时 ， 向 单 颗粒 激发 态 增加 第 (N +1) 个 电子 后 U+ AE 能 级 分 离 。 
LX ERB AE 均匀 地 分 隔 开 。 高 电导 率 库仑 阻塞 峰值 是 金属 量子 点 接触 的 费 米 能 
级 与 最 低空 能 级 对 齐 的 结果 ， 因 而 允许 单 电 子 在 V=0 时 通过 隧道 效应 穿 过 量子 点 。 
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低 电 导 率 区 域 则 指明 ， 单 电子 充电 能 U 会 抑制 电子 的 隧 穿 效应 。 

隧 穿 效应 对 漏 极 电压 Y 的 依赖 性 即 指 : 电压 了 增加 时 ， 右 手边 量子 点 接触 的 
能 量 状态 就 会 被 拉 至 最 高 电子 充满 状态 以 下 ， 这 会 允许 一 个 电子 穿 过 隧道 结 ， 这 就 
导致 了 电导 率 峰 值 的 出 现 。 

随 漏 极 电压 了 的 增加 ， 量 子 点 接触 的 能 量 状 态 就 会 在 低 于 最 高 接触 状态 后 继 
续 降 低 ， 这 人 允许 额外 的 电子 从 额外 状态 下 穿 过 隧道 结 ， 导 致 额外 共振 电导 率 峰 值 的 
He. REMA, SET 的 电导 率 峰 值 取决 于 温度 。 温 度 增 加 时 ， 峰 变 矮 、 变 宽 。 
正如 在 常规 半导体 器 件 中 所 见 的 ， 若 量子 点 、 量 子 点 接触 的 能 量 状 态 密度 能 连续 变 
化 ， 则 随 温度 升 高 ， 电 导 率 峰值 保持 不 变 。 

总 之 ， 在 正常 运行 条 件 下 ， 基 于 CNT 的 纳米 电子 器 件 有 更 好 的 控制 特性 和 电 
学 特性 。 然 而 其 正常 运行 条 件 外 ， 它 们 会 很 快 退化 失效 。 


16.8 ”集成 器 件 制造 


16.8.1 非 易 失 性 随机 存 取 存储 器 


非 易 失 性 随机 访问 存 取 存储 器 (Non-Volatile Random Access Memory, 
NVRAM) ”是 一 种 高 密度 的 可 静电 转换 的 线 阵 列 存储 器 单元 。 这 种 分 子 级 器 件 中 
含有 一 个 交叉 棒 阵 列 ， 而 交叉 棒 阵 列 由 基底 上 的 CNT 组 和 支撑 在 周期 性 支持 阵列 
上 的 垂直 CNT 组 构成 。 交 点 的 双 稳 态 开 、 关 原理 与 总 能 量 - 间距 曲线 上 的 两 个 极 小 
值 相 关 。 总 能 量 方程 如 下 : 


Ey = E aw + Es + E. (16. 11) 


式 中 ， 玫 为 单个 交叉 棒 器 件 单元 的 总 能 — CNT 


Hs kw 为 范 德 华能 量 (vdW); E, 
弹性 能 ; 6 为 静电 能 。 开 状态 由 最 小 
范 德 华 力 决 定 ， 当 两 个 CNT 接触 时 会 出 
现 开 状态 ; 关 状 态 由 最 小 弹性 能 决定 ， 
当 两 个 CNT 以 有 限 距离 分 开 时 会 出 现 关 
状态 。 图 16. 18 所 示 为 NVRAM 的 原理 
图 。 图 16. 19 所 示 为 各 交叉 棒 接 点 单元 
的 总 能 量 ， 指明 了 开关 状态 。 图 16.18 NVRAM 原理 图 ( 两 组 垂直 CNT 
此 外 ， 因 为 在 室温 、 正 常 环境 条 件 形成 的 交叉 接点 ) 1571 
下 开关 状态 间 可 进行 切换 ， 所 以 切换 时 
电阻 会 发 生 显著 变化 。 器 件 开关 状态 下 的 阻力 值 如 图 16.20 所 示 。 器 件 处 于 开 状 
态 、 开 状态 下 的 电阻 分 别 接近 140MQ 和 1.36GQ。 两 种 电阻 值 均 处 于 很 高 的 水 平 
(MO 级 和 GO 级 ) ， 这 是 因为 CNT 和 金属 触 点 间 存 在 巨大 的 电阻 53] 。 
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NVRAM 单元 为 下 一 代 半 导体 电子 世界 带 来 了 希望 。 瑞 克 等 人 分 享 了 一 项 
NVRAM 技术 (专利 号 6706402) 。 这 种 技术 由 美国 滥 本 市 Nantero 公司 开发 。 
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图 16. 20 ”可逆 切换 产生 的 开 、 关 电阻 值 '7 


16.9 TAK FRA A BR el 


世界 各 地 的 纳米 技术 研究 人 员 都 在 对 CNT 进行 全 面 的 研究 ， 包 括 从 基本 
材料 到 其 应 用 等 。 由 于 学 术 界 和 工业 界 对 纳米 技术 的 广泛 兴趣 ， 纳 米 技术 正 玉 
勃发 展 。 这 里 ， 我 们 致力 于 探讨 一 种 纳米 材料 一 一 CNT。 在 当前 的 社会 环境 
中 ， 这 种 材料 的 应 用 无 处 不 在 : 它 有 潜力 改善 现 有 的 国防 设备 ， 比 如 ， 能 用 于 
抵抗 生物 制剂 ， 制 造 更 有 效 的 传统 武器 ; 通过 使 用 CNT， 医 院 诊 断 用 的 检测 设 
备 已 经 经 历 了 大 规模 的 更 新 换代 ， 变 得 更 省 时 、 更 加 多 元 化 、 更 加 便于 携带 也 
更 加 可 靠 。 

在 制造 尖端 的 感 测 器 ( 见 本 书 16.5.1 节 ) 和 基于 半导体 的 器 件 上 ，CNT d$ 
术 也 一 直 受 到 广泛 重视 。 但 尽管 其 应 用 不 计 其 数 ， 仍 有 一 些 缺点 。 类 似 大 多 数 基 
于 纳米 技术 的 器 件 技术 ， 它 在 纳米 灵敏 元 件 材料 和 宏观 测量 系统 间 建 立 界面 时 面 
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临 着 问题 。 尽 管 CNT 的 电学 性 质 令 人 满意 ,但 目前 把 纳米 级 别 的 结构 在 预定 位 
置 排 成 直线 依旧 存在 困难 ， 把 CNT 与 现实 电路 融合 仍 是 个 挑战 。 大 规模 生产 
CNT 的 方法 尚未 确定 ， 目 前 大 规模 制造 CNT 的 方法 需要 使 用 昂贵 的 制造 设备 。 
合成 给 定 确定 直径 和 手 性 的 CNT 仍 是 最 大 的 挑战 。 显 微 镜 方法 使 用 的 设备 不 仅 
不 经 济 ， 而 且 存在 技术 限制 ， 因 为 成 像 过 程 需要 专业 知识 和 麻烦 的 技巧 来 实现 优 
化 。 此 外 ， 当 试图 提高 电子 显微镜 的 分 辩 率 时 ， 电 子 显微镜 中 使 用 的 电子 、 离 子 
束 可 能 会 烧 坏 CNT 而 形成 无 定形 碳 。 透 射电 镜 术 在 样品 制备 上 需要 复杂 困难 的 
方法 。 它 能 帮助 确定 一 个 CNT 的 直径 ， 但 却 只 能 提供 有 限 的 、 与 CNT 手 性 相关 
的 数据 。 探 测 CNT 等 一 维 直线 金属 丝 不 仅 需要 专业 知识 ， 有 时 也 需要 很 好 的 运 
气 。 对 于 扩散 型 枝 术 而 言 ， 人 们 普遍 认为 应 用 于 生物 分 析 的 CNT 等 基于 兢 的 纳 
米 物质 会 危害 所 研究 活 器 官 的 健康 。 

尽管 CNT 技术 存在 许多 缺点 ， 人 们 正在 进行 有 效 的 实验 。 这 些 实验 的 结果 是 
提供 了 更 好 、 更 新 的 方法 把 CNT 整合 在 当前 的 尖端 纳米 电子 技术 中 。 
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对 于 半导体 领域 的 生产 者 和 消费 者 而 言 ， 信 号 完整 性 和 成 本 低廉 是 可 靠 系 统 的 
两 个 重要 方面 。 半 导体 制造 业 靠 制造 低 电 压 、 高 可 靠 性 、 高 速 、 与 未 来 器 件 兼容 的 
系统 而 蓬勃 发 展 的 。 正 如 本 书 前 面 章节 所 讨论 的 ， 用 于 气体 探测 的 基于 CNT 复合 
材料 的 传统 传 感 元 件 和 用 于 生物 分 子 探测 的 CNT 阵列 对 被 检查 物质 非常 敏感 ， 甚 
至 其 浓度 水 平 在 1 x10 都 可 探测 。 如 此 敏感 的 系统 在 试验 条 件 下 表现 大 有 不 同 。 
然而 即使 商业 可 行 ， 对 灵敏 元 件 系统 也 要 小 心 处 理 ， 需 要 适当 封装 而 使 灵敏 元 件 材 
料 免 遭 外 界 污染 。 制 造 灵 人 敏 元 件 系 统 时 ， 制 造 商 要 对 生物 型 和 电学 的 污染 物 均 要 小 
心 。 其 他 器 件 的 寄生 电荷 或 搬运 该 器 件 人 员 的 静电 ， 对 未 封装 的 器 件 也 构成 潜在 威 
胁 。 另 外 ， 也 要 封装 传 感 元 件 和 测量 系统 间 的 电学 连接 ， 以 避免 灵敏 信号 在 它们 之 
间 交 换 时 失真 。 基 于 CNT 的 半导体 器 件 也 需要 纳米 封装 。 

纳米 材料 半导体 器 件 的 纳米 封装 分 为 两 个 级 别 : 圆 片 级 和 系统 板 级 。 图 片 级 
封装 使 用 纳米 材料 来 改善 芯片 与 封装 间 互 连结 构 的 电学 、 热 学 和 机 械 人 性质 以 
互 连 。 

圆 片 级 封装 的 优点 是 产品 的 尺寸 小 、 成 本 低 。 因 为 封装 尺寸 仅 比 真实 器 件 本 身 
稍 大 ， 所 以 产品 的 尺寸 小 。 圆 片 级 封装 的 互 连 结构 在 一 个 并 行 步骤 中 同时 完成 ， 所 
以 产品 的 成 本 低 。 互 连结 构 的 长 度 减 少 ， 所 以 圆 片 级 封装 器 件 速度 更 快 。 另 一 方 
面 ， 系 统 级 封装 指 的 是 在 圆 片 级 封装 后 把 整个 器 件 封装 到 各 种 测量 系统 中 。 系 统 级 
封装 要 求 元 件 相互 协调 和 与 各 种 测量 系统 相互 兼容 ， 从 而 使 器 件 便 于 携带 。 然 而 器 
件 的 轻便 性 也 带 来 了 污染 和 破坏 的 危险 。 纳米 封装 保证 了 对 器 件 的 刚性 及 其 对 污染 
物 的 抵抗 力 。 
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第 17 章 ， 用 于 微 系 统 热管 理 的 碳 纳 米 管 


Johan Liu, Teng Wang 


17.1 简介 


电子 封装 的 一 个 重要 功能 是 转移 集成 电路 产生 的 热量 。 有 效 的 冷却 必须 满足 两 点 要 
AR: 热量 在 封装 内 高 速 传导 ， 且 有 效 转移 到 封装 外 。 温 度 上 升 会 筑 坏 芯 片 和 封装 : 材料 
特性 的 不 匹配 会 引起 机 械 应 力 ， 而 机 械 应 力 又 会 导致 疲劳 和 里 变 ， 并 最 终 导致 器 件 失 
效 ; 互 连 结构 可 能 融化 ， 集 成 电路 内 的 电 迁 移 会 加 速 。 热 量 并 不 总 会 高 效 地 转移 。 封 
装 材料 通常 是 塑料 ， 因 为 它 便宜 且 电 绝缘 。 然 而 与 金属 相 比 ， 其 热 导 率 很 低 ， 为 
.0.2W/(m* K) (4829 220W/(m - K), 47g 400W/(m . K)). 。 其 他 重要 因素 是 热 传 
时 材料 和 热 界 面 材料 。 元 件 通常 被 安装 在 仅 由 空气 冷却 的 聚合 物 板 上 。 气 体 … 自然 
对 流 的 传 热 系数 仅 为 5 ~15W/(m - K) ， 强 制 气体 对 流 的 为 15 ~250W/(m’ - K). 

随 着 电子 电路 越 来 越 密 集 ， 单 位 面积 的 功 耗 增加 ， 需 要 更 有 效 的 热量 转移 技 
术 。 有 目前 ， 热 流 密度 达到 100W/cm”(1000000W/cm ) 级 别 的 集成 电路 并 不 罕见 。 
为 适应 温差 为 50K 下 、 热 流 密度 为 100Wv《em 的 热量 转移 ， 要 求 传 热 系数 (包括 可 
能 的 面积 扩大 因素 ) iB) 20000W/ (m . K)。 纳 米 技术 的 应 用 则 被 视 作 一 种 革命 
性 的 方法 ， 能 够 满足 微 系 统 热管 理 日 益 苛 刻 的 要 求 (ULP 17. 1) 。 









封装 体内 的 热量 扩散 取决 
于 材料 的 热 导 率 、 长 度 、 
传输 路 径 的 模 截 面积 及 温 
度 梯度 


热量 通过 热 沉 从 集成 电路 传 入 
空气 ， 其 目的 是 扩大 冷却 表面 
积 ， 热 转换 系数 是 衡量 热量 从 
表面 到 空气 的 手段 





KAPCRHE, AMEISHI ARA, HENNE 
热量 表现 很 复杂 

图 17.1 元 件 热 传输 路 径 模 型 (元件 背 面 含 有 一 个 散热 器 ， 

而 PCB 上 也 安装 一 个 散热 器 ) 
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两 种 途径 可 能 提高 微 电 子 封装 的 冷却 效果 : 第 一 种 途径 是 提高 封装 材料 的 热 导 
率 ， 并 改善 其 形状 ， 以 降低 其 内 的 温度 梯度 ; 第 二 种 途径 是 提高 热量 的 转移 量 ， 即 
从 封装 内 部 或 封装 表面 处 提高 对 流 换 热 的 效果 。 第 一 种 是 通过 在 由 电 纺 制备 的 纳米 
EERE ERA CNT 或 其 他 纳米 级 热 导 微粒 来 提高 冷却 效果 。 第 二 种 途径 是 通过 构建 
基于 CNT 的 微 通道 冷 箱 来 提高 冷却 效果 。 本 章 还 要 介绍 热 传 递 的 物理 背景 。 


17.2 MBBS 


热 传 递 有 三 种 机 制 : 热传导 、 热 对 流 和 热 辐 射 。 在 电子 领域 ， 热 传导 和 热 对 流 
鼎 主 导 地 位 ， 因 而 电子 领域 的 工程 师 常 忽 略 热 辐 射 。 故 本 节 仅 介绍 热传导 和 热 
对 流 。 


17.2.1 热传导 


在 面积 4 上 的 传 热 量 0， 取 决 于 材料 的 导热 系数 ( 即 热 导 率 ) k 和 温度 梯度 
VT。 热传导 服从 健 里 叶 定 律 ， 有 
Q=kVTA (17.1) 
者 如 果 长 度 为 1 的 一 维 结构 上 温差 为 AT， 则 
o = HAT 


固体 和 液体 中 的 热量 传递 通过 晶 格 的 振动 《 声 子 ) 和 电子 的 迁移 两 种 效应 应 进 
行 。 因 热传导 涉及 电子 ， 故 通常 良好 的 导电 体 也 是 良好 的 导热 体 。 绝 缘 体 中 无 电子 
的 转移 ， 故 绝缘 体 中 的 热传导 必然 依靠 品格 的 振动 ， 因 此 更 弱 。 
17.2.1.1 复合 材料 中 的 热传导 | | 

材料 的 密度 越 大 、 越 均匀 ， 热 导 率 越 高 。 不 同类 型 的 声 子 散射 过 程 降低 了 绝缘 
体 的 热 导 率 。 复 合 材料 的 声 子 散射 主要 是 由 于 填充 物 和 基体 间 的 声学 搭配 失调 。 
当 填 充 剂 的 种 类 和 体积 分 数 一 定 时 ， 可 采用 如 下 方法 来 提高 复合 材料 的 热 导 率 . 

1) 减少 热 阻 接点 的 数目 ， 例 如 通过 使 用 较 大 的 填充 颗粒 而 最 小 化 填充 颗粒 间 
聚合 物 层 的 数目 等 方法 。 

2) 通过 适当 的 包装 以 形成 传导 网 络 。 

3) 使 填充 颗粒 与 基体 结合 面 的 缺陷 最 小 化 。 

根据 Lewis 和 Nielsen"! 的 半 经 验 ( semi- empirical) 理论 ， 可 预测 复合 材料 的 
热 导 率 。 根 据 这 一 理论 ， 复 合 材 料 内 的 热传导 取决 于 填充 物 的 体积 分 数 、 填 充 物 和 
基体 的 热传导 及 填充 颗粒 的 形状 。 根 据 Lewis- Nielsen 的 理论 ， 使 用 下 式 预 测 复 合 
TUBIS TA SEE 


(17. 2) 


1 + ABd, 
"1 - Bibs 





ko =k (17.3) 
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Ar -1 


= 17. 
ky/ky +A (17.4) 





y=1 E s (17. 5) 
式 中 ，d 为 填充 物 的 最 大 含量 ; 4 为 取决 于 填充 物 颗粒 形状 的 参数 (对 不 同 几 何 
体 ; gw 和 4 均 以 表格 形式 给 出 (实验 值 和 理论 值 ) ) ; $s 为 填充 物 的 体积 分 数 ，kr、 
ky 和 kc 分 别 为 填充 物 、 基 体 、 复 合 材 料 的 热 导 率 。 根 据 这 个 理论 ， 在 热 导 率 和 体 
积分 数 相同 的 情况 下 ， 杆 和 纤维 比 球体 更 能 提高 传 热 系 数 。 然 而 该 理论 未 明确 考虑 
颗粒 的 大 小 和 两 相 以 上 的 复合 材料 等 问题 。Miloh 和 Benvebiste!*! 提出 了 一 个 方法 ， 
来 估计 含 椭圆 体 填料 的 三 相 复 合 材料 的 有 效 热 导 率 。 
综 上 所 述 ， 显 然 ， 如 果 要 产生 高 热 导 率 的 复合 材料 ， 复 合 材料 中 的 填料 颗粒 必 
须 是 加 长 的 且 分 散 均 匀 的 ， 并 且 须 形成 导热 网 络 。 通 过 对 填充 颗粒 进行 表面 处 理 和 
在 复合 材料 中 添加 偶 联 剂 “"， 可 改善 填充 颗粒 与 基体 界面 处 的 接触 情况 。 若 不 进 
行 上 述 处 理 ， 环 氧 基体 中 的 填充 颗粒 会 形成 集聚 物 。 因 此 ， 需 要 对 填料 颗粒 表面 进 
行 处 理 ， 使 其 表面 呈现 疏水 性 。 偶 联 剂 也 可 带 有 一 个 官能 团 以 与 聚合 物 基 体形 成 化 
学 键 。 
17.2.1.2 $M 、 
” 热 阻 Rs 是 表征 系统 冷却 能 力 的 一 个 常用 方式 。R, 与 电阻 类 似 ， 只 是 其 驱动 力 
为 温度 差 而 非 电 压 ， 它 定义 为 温度 差 除 以 热流 量 ， 即 


Ra 77, 7A (17. 6) 


电子 系统 的 冷却 可 以 通过 热源 〈 芯 片 ) 与 其 环境 之 间 的 热 阻 来 刻画 。 热 阻 取 
决 于 热源 周围 材料 的 厚度 、 横 截面 积 和 热 导 率 ， 以 及 这 些 材料 对 其 周围 流体 〈 例 
如 空气 或 液态 冷却 州 ) 的 传 热 系数 hh。 与 作为 材料 固有 性 质 的 热 导 率 相 反 ， 热 阻 取 
决 于 传 热 系统 的 几何 形状 ， 是 传 热 系统 的 特有 性 质 。 


17.2.2 对 流 


对 流 换 热 发 生 在 固体 表面 和 相 邻 的 移动 流体 间 ， 对 流 换 热 有 两 种 机 制 : 分 子 的 
无 规则 运动 〈 扩 散 ) 和 流体 中 大 量 分 子 的 宏观 运动 。 离 国体 表面 最 近 处 的 流体 因 
其 与 固体 发 生 相 互 作用 而 速度 为 零 。 从 这 里 开始 ， 流 体 的 速度 逐渐 增长 至 Vao X 
似 地 ， 温 度 由 固体 表面 温度 7s 变 化 至 流体 宏观 温度 了. 。 这 些 区 域 被 称 作 速 度 边界 
层 和 热 边 界 层 ， 其 大 小 无 须 相 同 。 

对 流 换 热 可 为 自然 对 流 或 强制 对 流 。 自 然 对 流 是 温度 变化 引起 的 流体 密度 差 所 
致 。 强 制 对 流通 过 采用 外 力 使 流体 运动 而 获得 。 例 如 电子 领域 中 ， 强 制 对 流 可 通过 
风 肩 或 泵 获得 ， 风 扇 用 于 使 气体 流动 ， 而 泵 则 用 于 液体 。 根 据 流体 的 流动 机 制 ， 对 
流 换 热 也 可 分 为 层 流 式 对 流 换 热 和 淇 流 对 流 换 热 。 层 流 的 特点 是 压 降低 ， 流 体内 部 
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的 混合 可 忽略 。 层 流 发 生 在 低 流 速 和 小 尺寸 范围 情况 下 。 随 流速 增加 ， 流 动 变 得 不 
稳定 ， 并 出 现 旋涡 ， 在 某 一 点 上 流动 形态 变 为 潮流 。 与 层 流 相 比 ， 满 流 的 压 降 高 得 
多 ,但 流体 内 的 热 传 递 也 会 混合 得 更 好 。 因 其 尺寸 小 和 流速 低 ， 电 子 系 统 中 的 流体 
流动 通常 为 层 流 ， 电 子 工 程 中 大 多 数 经 验方 法 就 建立 在 这 个 假设 之 上 。 

可 采用 雷诺 数 来 决定 流动 的 类 型 。 雷 诺 数 是 描述 流体 中 运动 学 和 粘性 力 之 比 的 
无 因 次 数 。 特 定 雷诺 数 下 ， 流 体 流 动 的 类 型 会 由 层 流 变 为 满 流 。 流 动 的 几何 形状 不 
同 ， 流 动 由 层 流 变 为 潮流 的 雷诺 值 也 不 同 。 

由 雷诺 数 的 定义 可 知 ， 流 动 的 几何 尺寸 较 小 ， 则 雷诺 数 会 相应 地 较 小 ， 这 一 点 
在 微 流体 芯片 中 得 到 应 用 。 雷 诺 数 定义 如 下 : 

Re est sm (17.7) 

层 流 可 由 N-S 方程 和 动量 方程 来 描述 。N- S 方程 描述 了 不 同方 向 上 速度 V. U. 
w 和 压力 p 的 关系 ，N-S 方程 为 连续 性 方程 ， 有 


ðu ov 9w | 
t Oy t Oa =0 (17. 8) 
X. y. z JJ] IH] ERIS ER JT RR DJ 
Qu | du, ðu, Ou 8p, (Hu ðu du 
(^ at P an P” 5 tpe az) “PBs ~ ay tu oat tat 2} (17.9) 


ð 
| ww, 2 2 op (Fu, Fu, du 
P Bt EPU ag +P? ay YP” az) TPE ~ ay *u[ 


ad * ay? "3 (17. 10) 


(oom + pu — w) =, = pg, -站 tp (+ (17.11) 
这 是 一 系列 耦合 方程 ， 在 实际 中 很 难 求 其 解析 解 。 因 而 采用 计算 流体 力学 
(CFD) 来 解决 流动 问题 。 对 于 不 可 压缩 、 烙 度 均匀 、 小 温差 的 牛顿 流体 ， 其 对 流 
换 热 系统 可 用 连续 性 和 动量 方程 来 描述 。 若 流体 可 压缩 或 热流 量 不 稳定 ， 则 至 少 需 
额外 增加 一 个 方程 。 
17.2.2.1 微 通道 中 的 流动 
“ 微 ” 可 用 来 形容 水 力 直 径 为 十 到 几 百 毫米 的 通道 。 微 观 流体 力学 与 宏观 流体 
力学 不 同 。N-S 方程 和 其 他 流体 力学 模型 的 基础 是 流体 可 被 当 作 连续 统一 体 这 一 假 
设 。 然 而 随 流体 的 尺寸 减 小 ， 流 体系 统 中 分 子 的 数量 会 减少 ， 当 流体 的 尺寸 达到 某 
一 个 尺寸 极限 值 时 ， 流 体 中 各 分 子 与 周围 固体 壁面 发 生 相互 作用 的 可 能 性 会 比 与 其 
他 流体 分 子 发 生 相 互 作用 的 可 能 性 高 。 这 种 情况 下 ， 把 将 流体 当 作 连续 统一 体 进行 
建 模 就 会 不 准确 ， 而 应 把 流体 当 作 独立 分 子 的 集合 体 进行 建 模 。Nguyen[a] 认为 ， 
对 水 而 言 ， 这 一 尺寸 极限 值 大 约 为 10nm。 当 流体 的 尺寸 很 小 和 剪 切 率 高 时 ， 流 体 
的 牛顿 特性 就 会 大 大 减弱 ， 且 不 能 使 用 流体 和 固体 壁面 间 的 无 滑 移 边界 条 件 。 据 
Nguyen 所 述 ， 流 体 达 到 这 一 尺寸 极限 时 的 前 切 率 远 在 实验 设备 所 能 获得 的 剪 切 率 
之 上 。 然 而 ， 最 近 对 圆 形 和 和 矩形 截面 微 通道 进行 "1 的 实验 显示 ， 在 宏观 和 微观 两 
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种 尺度 下 ， 流体 流动 由 层 流 疝 潮流 的 转变 发 生 时 的 雷诺 数 相同 。 
17.3 ”纳米 热 界面 材料 


因 集 成 电路 释放 的 热量 持续 显著 增长 ， 热 量 转 移 对 于 微 电 子 系统 的 性 能 和 可 靠 
性 至 关 重 要 。 当 前 研究 工作 的 目标 是 ， 通 过 使 用 电 纺 方法 在 纳米 纤维 中 艇 人 纳米 级 
热传导 颗粒 ， 开 发 一 种 新 型 的 纳米 热 界 面 材料 (nano- TIM)， 以 提高 芯片 和 散热 
器 /基底 间 的 热量 转移 。 | 

电 纺 是 采用 电场 对 复合 材料 溶液 进行 作用 ”的 过 程 。 外 加 电场 抵消 了 毛细 
管 尖端 (泰勒 锥 ) 的 表面 张力 。 且 随 着 带电 溶液 迁 人 人 空气， 溶剂 会 燕 发 并 在 收集 
器 上 生成 纳米 纤维 。 电 纺 设 备 主 要 含有 一 个 高 电压 源 、 一 个 毛细 管 、 一 个 针 状 物 和 
一 个 收集 器 ， 如 图 17. 2 所 示 。 

在 开发 过 程 中 ， 银 和 金刚 砂 及 MWCNT 的 纳米 颗粒 ， 作 为 热 导 率 提高 剂 被 加 入 
到 热 界 面 材料 中 。 在 电 纺 后 ， 把 热 界面 材料 放 人 导电 液体 中 浸泡 ， 以 提高 其 热 导 率 
和 浸润 性 能 。 同 时 ， 采 用 差分 扫描 量 热 法 和 热 重量 分 析 方 法 来 决定 热 界面 材料 能 承 
受 的 最 高 温度 。 

图 17. 3 所 示 为 一 种 聚合 酯 纳米 热 界 面 材 料 的 扫描 电子 显微镜 图 。 而 图 17.4 所 
不 的 分 别 是 嵌 有 纳米 银 微 粒 和 碳 纳米 管 的 在 导电 流体 中 浸泡 过 的 纳米 热 界 面 材料 提 
描 电 子 显微镜 图 。 

为 提高 纳米 热 界面 材料 与 基底 的 粘 合 力 ， 在 纳米 热 界面 材料 的 形成 过 程 中 ， 加 
人 了 烙 合 剂 。 图 17.5 所 示 为 一 种 带 粘 合 功能 的 纳米 热 界 面 材 料 。 通 过 加 入 粘 合剂 ， 
就 形成 了 完整 的 纳米 热 界面 材料 。 


毛细 管 
泰勒 锥 








A 


收集 器 





| 20.0kV x 70020um 一 一 一 一 


图 17.2 电 纺 设备 图 17.3 育 合 酯 纳米 热 界面 材料 的 
扫描 电子 显微镜 图 像 
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图 17.4 两 种 嵌 人 微 材 料 的 纳米 热 界面 材料 扫描 电子 显微镜 图 像 
a) 骸 有 纳米 银 微粒 的 纳米 热 界面 材料 b) 嵌 有 碳 纳 米 管 的 纳米 热 界 面 材料 





PA 17.5 带 粘 合剂 功能 的 纳米 热 界 面 材料 


表 17. 1 总 结 了 与 两 种 商业 样品 与 各 类 纳米 热 界 面 材料 的 性 能 比较 结果 。 从 表 
中 可 以 看 出 ， 与 树脂 A HE, A CNT 的 纳米 热 界面 材料 可 提供 的 热 导 率 基 本 相 
似 ， 热 阻 系数 相差 较 大 ， 最 大 抗 拉 强 度 高 2 ~5 倍 ， 杨 氏 模 量 提 高 更 多 。 从 表 中 可 
以 看 出 ， 笠 有 银 纳米 颗粒 的 纳米 热 界面 材料 的 热 阻 系数 、 温 度 操作 范围 和 退化 行 
与 树脂 B 相似 ; 但 对 于 机 械 性 质 ， 与 树脂 B 相 比 ， 其 最 大 抗 拉 强度 大 约 高 10 ~ 20 
倍 ， 其 弹性 模 量 和 杨 氏 模 量 高 出 0.5 ~ 3 倍 。 人 们 认为 ， 通 过 向 热 界 面 材料 中 添加 
更 多 的 纳米 银 颗粒 ， 纳 米 热 界面 材料 的 热 导 率 将 会 进一步 提高 。 
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表 17.1 与 商用 材料 相 比 ， 纳 米 热 界 面 材 料 的 性 能 





T 
断裂 时 的 最 

AMA 
断裂 时 的 最 » 

大 应 变 


€ . 


颜色 


总 之 ， 人 们 已 经 通过 电 纺 制备 了 机 有 各 种 各 样 纳米 颗粒 的 纳米 热 界面 材料 ， 且 
已 发 现 纳米 颗粒 能 提高 纳米 热 界面 材料 的 热 传 递 性 能 。 具 体 的 提高 效果 取决 于 纳米 
粒 颗粒 的 质量 和 数量 。 对 纳米 热 界面 材料 的 机 械 、 热 学 和 退化 特性 进行 的 初步 研究 
和 阐述 表明 ， 这 些 材料 有 潜力 提供 更 好 的 机 械 和 热学 性 质 。 


17.4 基于 矶 纳米 管 的 微 通道 冷却 器 


随 集成 电路 总 体能 量 消耗 持续 增长 (尽管 其 供应 电压 下 降 ) ， 为 微 电 子 系统 开 
发 高 性 能 又 简单 的 冷却 系统 成 为 了 关键 挑战 。 过 去 几 十 年 所 开展 的 微 通道 研究 显 
示 ， 通 过 使 用 微 通道 结构 ”可 获得 极其 高 的 热 导 率 。CNT 可 描述 为 直径 为 1 ~ 
100nm ”的 石墨 层 卷 起 后 所 形成 的 新 型 的 碳 结构 形式 。 由 于 许多 原因 ， 它 是 制造 
这 种 微 通道 冷却 器 的 理想 材料 。 首 先 ， 根 据 理论 预测 ， 结 构 良 好 的 CNT 被 认为 有 
极 高 的 热 导 率 ， 尽 管 对 于 SWCNT 和 MWCNT 的 热 导 率 ,不同 文献 的 实验 结果 0221 
差距 非常 大 。 乔 通过 恰当 的 合成 过 程 获得 具有 极端 高 热 导 率 的 CNT， 那 么 冷却 器 
散热 片 的 效率 可 以 达到 最 大 ， 因 而 提升 了 冷却 器 的 最 大 散热 能 力 。 而 且 ，CNT 能 
够 按照 预先 定义 的 小 尺寸 的 催化 剂 图 形 精 确 地 生长 在 硅 表 面 上 ， 通 常 催化 剂 图 形 是 
通过 标准 的 光 刻 法 转移 到 催化 剂 层 上 。 因 此 ， 能 够 制造 出 微 通道 ， 这 会 使 冷却 器 更 
紧 次 有效。 此 外 ， 因 为 CNT 的 制备 过 程 可 能 与 标准 CMOS 技术 兼容 ， 这 使 得 低 成 本 、 
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大 规模 地 制备 CNT 成 为 可 能 。 

本 节 将 简要 介绍 使 用 CNT 制备 
微 冷却 器 的 最 新 研究 进展 中， 以 
及 配套 的 仿真 工作 '*。 

图 17.6 给 出 了 CNT 微 冷 却 器 的 
基本 制造 步骤 。 首 先 ， 通 过 光 刻 法 、 
蒸发 技术 和 剥离 工艺 ， 把 催化 剂 图 
形 转移 至 硅 基 底 上 。 这 种 制造 过 程 
中 使 用 的 催化 剂 是 铁 ， 厚 度 约 为 
lnm。 通 过 使 用 热 化 学 气相 沉积 
(Thermal Chemical Vapor Deposition , 
TCVD), CNT 在 催化 剂 图 形 上 生长 ， 
这 就 形成 了 微 冷 却 器 的 散热 片 。 其 
中 ， 生 长 温度 约 为 730% 。 然 后 ， 把 
市 有 CNT 散热 片 的 硅 基 底 粘 结 在 盖子 
下 。 这 就 是 整个 冷却 器 的 制备 过 程 。 

人 们 已 经 成 功 制造 出 不 同形 式 图 17.6 CNT 微 冷却 器 的 整个 制备 过 程 
和 尺寸 的 CNT 微 冷却 器 。 图 17.7 所 
示 为 一 个 CNT 微 冷 却 器 的 扫描 电子 显微镜 图 。 这 个 冷却 器 带 有 宽 为 50pum 的 通道 
和 散热 请， 散热 片 高 度 约 为 300km。 每 个 散热 片 包含 无 数 个 垂直 对 齐 的 捆 在 一 起 
的 CNT。 就 散热 片 的 管 密度 和 均匀 性 而 言 ， 冷 却 器 的 总 体质 量 是 可 接受 的 。 


' 
1 





带 CNT 和 散热 片 
的 硅 基 片 


”整个 冷却 器 








图 17.7 CNT 微 冷却 器 的 扫描 电子 显微镜 图 像 


CNT 微 冷却 器 的 测量 是 通过 把 一 个 功率 为 30W 的 薄膜 电阻 器 当 作 热 源 进行 的 。 
冷却 人 句 安装 在 电阻 器 的 裸露 陶瓷 散热 表面 上 ， 测 量 过 程 不 使 用 导热 喜 。 冷 却 器 的 两 
端 均 连接 至 塑料 管 上 ， 用 防水 带 密封 该 连接 以 防止 水 泄漏 。 采 用 一 个 流量 能 力 为 
500ml/min 的 微 泵 ， 来 提供 一 个 连续 、 稳 定 和 可 控 的 水 流 ， 该 水 流 流 过 冷却 器 的 微 
通道 。 电 阻 器 的 温度 通过 粘 在 晶体 管 散 热 表 面 上 的 热电 偶 获 得 。 
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在 相同 的 实验 条 件 下 测试 和 比较 了 相同 尺寸 的 CNT 微 通道 冷却 絮 、 硅 微 通道 
冷却 器 和 无 散热 片 的 硅 冷却 器 。 最 初 的 测量 结果 显示 ，CNT 微 通道 冷却 器 和 硅 微 
通道 冷却 器 的 冷却 效能 在 同一 水 平 上 ， 且 都 远 高 于 无 散热 片 的 硅 冷 却 器 。 

根据 最 初 的 实验 配置 ， 无 法 精确 测量 和 计算 从 热源 向 冷却 器 转移 的 功率 ， 因 为 
未 知 比例 的 热量 通过 空气 的 自然 对 流散 失 了 。 同 样 ， 在 电阻 能 (热源 ) 和 冷却 器 间 
也 存在 相当 多 的 热 阻 ， 这 使 得 精确 计算 更 困难 。 因 此 ， 人 们 设计 和 制造 了 带 热 阻 器 的 
新 型 冷却 器 。 这 些 电 阻 咒 呈 蛇 形 ， 材 料 是 筒 ， 且 安装 在 冷却 器 的 背面 。 这 样 就 把 冷却 
器 和 热源 间 的 热 阴 最 小 化 了 。 目 前 ， 人 们 正在 对 这 类 新 型 微型 冷却 器 进行 测试 。 

CFD 仿真 是 研究 和 设计 微型 冷却 器 的 强大 工具 。 人 们 已 经 对 CNT 微型 冷却 器 
进行 了 仿真 ， 以 缩短 设计 周期 ， 降 低 实验 成 本 。 

人 们 已 经 对 两 种 散热 片 排 列 ( 分 别 为 一 维和 二 维 CNT 散热 片 排列 ) 进行 了 仿真 ， 
以 便 研 究 换 热 效 果 与 散热 片 的 排列 结构 、 尺 寸 、 流 体 速率 和 热 导 率 间 的 相互 关系 。 在 
这 种 情况 下 ， 可 使 用 ANSYS 软件 中 FLOTRAN CFD 程序 的 PRC Pik. MARHE 
热 问 题 的 一 种 计算 方法 是 把 流体 和 固体 作为 一 个 一 元 计算 域 ， 同 时 求解 控制 方程 。 采 
用 ANSYS 软件 中 流体 141 单元 来 对 这 个 液 固 艳 合 的 流体 热力 系统 进行 建 模 。 图 17.8 
所 示 的 有 限 元 网 格 是 在 一 维和 二 维 散 热 片 排列 冷却 组 件 的 CFD 仿真 中 形成 的 。 





图 17.8 CFD 模拟 中 形成 的 模型 和 网 格 


仿真 结果 显示 ， 散 热 片 的 热 导 率 对 冷却 器 的 冷却 效率 确实 有 重大 影响 。 具 体 而 
A, XA 5 个 一 维 散热 片 的 冷却 器 进行 的 研究 显示 ， 散 热 片 阵列 的 最 大 和 平均 温 
度 可 通过 增加 散热 片 的 热 导 率 而 显著 减少 ( 见 图 17.9)。 

影 响 微 通道 冷却 器 性 能 的 另 一 重要 因素 是 流速 。 如 图 17. 10 所 示 ， 要 获得 好 的 
冷却 性 能 ， 就 需要 高 的 流速 。 而 高 流速 会 导致 大 的 压 降 ， 这 需要 更 高 功率 的 泵 。 然 
而 ， 使 用 高 流速 也 可 能 破坏 CNT 散热 片 ， 因 为 CNT 是 通过 弱 范 德 华 力 结合 在 一 起 
的 。 这 点 在 设计 微 冷却 器 时 必须 考虑 。 解 决 这 一 问题 的 一 种 可 能 方法 是 ,在 CNT 
散热 片上 涂 上 一 层 涂 层 ， 但 这 会 增加 制造 这 种 器 件 的 成 本 和 复杂 性 。 
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图 17.9 散热 片 热 导 率 不 同时 的 CFD 仿真 结果 
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图 17. 10 ”揭示 流体 速度 对 温度 和 压 降 影响 的 CFD 仿真 结果 
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17.5 高热 导 率 碳 纳米 管 凸 点 


从 集成 电路 内 转移 热量 的 另 一 种 重要 途径 是 通过 基底 与 必 片 间 的 互 连 结构 。 因 
其 高 热 导 率 ”， 人 们 也 提出 把 CNT 作为 倒 装 芯片 的 互 连 结构 。 除 热 导 率 外 ，CNT 
也 具备 很 高 的 机 械 强 度 '*1， 且 金属 CNT 还 具有 良好 的 电导 率 '*1。 而 且 ，CNT 能 
按照 普通 技术 预定 义 的 小 尺寸 造型 排 成 直线， 这 使 精细 间距 互 连 结 构 的 批量 生产 成 
为 可 能 。 

图 17. 11 给 出 了 图 形 化 CNT 的 简化 制造 








过 程 。 采 用 光 刻 法 把 定义 在 光 刻 胶 模 上 的 图 kt) 

案 转 移 到 基底 上 。 然 后 通过 一 个 电子 束 燕 发 

器 把 催化 剂 沉淀 在 基底 上 。 之 后 ， 进 行 剥 离 印 制 

过 程 ， 以 便 把 光 刻 胶 和 多 余 催 化 剂 一 起 移 除 。 BBA 

通过 使 用 一 个 直流 -增强 (标准 ) 型 等 离子 体 7 

化 学 气相 淀 积 (DC-PEVCD) 系统 ，CNT 在 ^ 带 催化 剂 的 硅 片 





图 形 化 后 的 催化 剂 上 生长 ， 从 而 形成 集成 电 
路 的 互 连 结构 。 {| PECVD 

在 实际 应 用 中 ， 也 有 必要 使 CNT 生长 在 | 
金属 层 上 。 对 不 同 金属 层 ， 通 过 增强 (标准 ) 
型 等 离子 体 化 学 气相 淀 积 (Plasma Enhanced 
Chemical Vapor Deposition, PECVD) CNT 的 
生长 过 程 会 有 显著 的 差异 。 且 在 生长 过 程 [2] — 87570 CNT 互 连 结构 制备 过 各 
中 ， 金 属 和 催化 剂 颗 粒 之 间 的 插 和 人 层 扮演 着 关键 角色 。 图 17. 12 所 示 的 扫描 电子 显 
微 镜 图 是 生长 在 硅 和 钢 上 的 CNT 凸 点 互 连 结构 。 





al 带 | 
CNT 凸 点 的 硅 片 


MUI. 15kU 1.6080 Limm 





图 17.12 生长 在 硅 和 铜 上 的 CNT 凸 点 互 连 扫描 电子 显微镜 图 像 
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把 CNT 作为 倒 装 芯片 互 连 结构 的 一 个 重要 问题 是 ，CNT 合成 温度 高 ， 一 般 高 
于 650% 。 这 样 高 的 温度 与 一 些 对 温度 敏感 的 工艺 和 材料 不 兼容 。 因 此 ， 人 们 已 经 
提出 通过 焊料 20 和 导电 胶 呈 1 来 转移 CNT 互 连 结 构 。 图 17. 13 所 示 为 通过 印 制 的 各 
项 同性 导电 胶 所 转移 的 CNT 束 。 这 种 技术 由 瑞典 查 尔 姆 斯 (Chalmers University of 
Technology) 工学 院 开 发 出 来 ， 被 成 功 地 用 来 在 150°C 时 转移 CNT 结构 ， 通 过 这 项 
技术 能 够 把 CNT 整合 到 不 能 承受 CNT 高 合成 温度 的 材料 和 工艺 中 号 ] 。 





图 17.13 通过 印 制 的 各 项 同性 导电 胶 所 转移 的 CNT R SEM RR 


17.6 结论 


本 章 介绍 了 把 纳米 技术 和 纳米 材料 应 用 于 电子 封装 热管 理 领域 的 新 发 展 。 这 些 
应 用 包含 纳米 界面 材料 、 基 于 CNT 的 微 冷却 器 和 倒 装 晶片 互 连 结构 等 。 各 种 纳米 
技术 和 纳米 材料 的 应 用 有 潜力 彻底 变革 电子 封装 和 生产 工业 ， 以 满足 小 型 化 、 极 高 
密度 封装 和 更 大 功率 耗 散 的 需要 。 
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18.1 简介 

广泛 铺设 低 成 本 的 光纤 接 人 网 络 以 实现 光纤 到 户 (Fiber-to-the- Home, 
FITH) ， 就 需要 大 幅 前 减 光 收发 器 模块 等 关键 组 件 的 成 本 。 光 收发 器 模块 的 成 本 
主要 取决 于 其 封装 。 人 们 一 直 认 为 塑料 封装 是 降低 光 收 发 融 模 块 制造 成 本 的 主要 
选择 之 一 ， 因 为 塑料 封装 只 有 低 成 本 和 容易 制造 等 优点 。 然 而 ， 本 质 上 ， 塑 
料 能 被 电磁 辐射 穿 过 ， 因 而 它 对 电磁 辐射 没有 屏蔽 作用 。 为 了 改善 塑料 封装 的 电 
磁 屏 项 功能 ， 必 须 把 导电 颗粒 添加 到 塑料 基体 。 目 前 ， 电 磁 干 扰 ( Electromagnet- 
ic Interference, EMI) 屏蔽 的 可 用 技术 包括 : 导电 喷涂 、 导 电 填 料 、 锌 电弧 喷涂 、 
外 壳 表 面 电 镀 或 电解 电镀 ， 以 及 在 成 型 阶段 对 导电 性 能 进行 修改 和 其 他 金属 化 工 
艺 。 在 这 些 方法 中 ， 实 现 电 磁 屏 藏 最 常用 的 是 复合 塑料 和 不 连续 的 电子 导电 填 
料 ， 如 金属 粒 、 金 属 片 、 不 锈 钢 纤 维 、 石 墨 碳 颗 粒 、 石 墨 碳纤维 、 金 属 镀膜 玻璃 
和 碳纤维 “… 。 

实验 证 据 表 明 ， 长 宽 比 为 1000 的 碳纤维 是 很 好 的 导电 填料 ， 能 提供 很 高 的 
电磁 屏 茂 效能“ 。 若 光 收 发 器 模块 采用 碳纤维 增强 的 尼龙 和 液晶 聚合 物 
(Liquid Crystal Polymer，LCP) ， 且 尼龙 和 液晶 聚合 物 复 合 材料 中 碳纤维 的 质量 比 
为 25% ， 这 种 光 收 发 器 模块 的 屏蔽 效能 (Shielding Effectiveness, SE) 测量 值 超 
过 20dqB:” 。 另 外 ， 碳 纤维 质量 比 越 高 ， 碳 纤维 混合 物 越 厚 ， 则 屏 项 效能 越 高 。 
然而 ， 这 种 塑料 复合 材料 封装 的 主要 成 本 来 自 碳 纤维 填料 。 因 此 ， 要 制造 低 成 
本 、 高 屏蔽 效能 的 光 收 发 器 模块 ， 必 须 开 发 碳纤维 质量 比 低 、 屏 蔽 性 能 高 的 塑料 
复合 材料 。 最 近 ， 低 成 本 、 小 质量 、 高 电磁 屏蔽 的 光 收 发 器 模块 封装 已 经 实现 ， 
其 采用 了 一 种 编织 形式 碳纤维 (Woven Continuous Carbon Fiber, WCCF) HAE 
合 材 料 和 压缩 成 型 技术 …" 。 环 氧 树脂 是 碳纤维 复合 材料 最 好 的 基体 材料 之 一 ， 
这 是 因为 它们 能 很 好 地 粘 附 于 各 种 碳纤维 上 。 通 过 在 具有 优良 导电 网 络 的 平衡 斜 
纹 结构 (Balanced Twill Structure, BTS) 中 编织 连续 碳纤维 ， 我 们 发 现 ， 封 装 外 
T (尽管 保持 了 低 的 碳纤维 质量 比例 ) 的 屏蔽 效能 在 远 场 测量 下 能 达到 SOdB, 
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在 近 场 测量 下 则 达到 25dB AY! , 

RAKE (CNT) 的 电子 和 机 械 性 能 非常 优越 中， 因而 CNT 已 经 成 为 纳米 
级 电子 和 光电 应 用 的 研究 和 发 展 重点 ， 如 集成 电路 (IC) HEE, WERE 
(gU REAT, CNT 也 被 考虑 作为 收发 器 封装 应 用 中 起 电磁 屏蔽 作用 的 电 
子 导 电 填 料 ， 这 是 因为 其 具有 更 小 的 直径 、 更 高 的 长 宽 比 、 更 优良 的 导电 性 和 更 好 
的 机 械 性 能 5821] 。 大 多 数 CNT 的 长 宽 比 高 于 1000， 通 过 形成 重 又 的 导电 CNT 网 
络 ， 可 以 提供 高 电磁 屏蔽 性 能 。 聚 合 物 基 CNT 复合 材料 的 电 渗 流 特性 也 在 参考 文 
Mk [20-23] 中 有 所 讨论 。 当 浓度 临近 渗透 阔 值 时 ， 导 电 性 急剧 变化 。 当 浓度 越 高 
且 远 离 渗透 阔 值 时 ， 导 电 性 增长 缓慢 。 上 述 阔 值 通常 很 小 ， 即 复合 薄膜 中 CNT 的 
质量 分 数 小 于 0.9% 77, CNT 较 高 的 长 宽 比 及 其 在 基体 里 的 均匀 分 散 导致 渗流 阐 
值 较 低 。 对 聚合 物 基 CNT 复合 材料 中 的 厚 层 ， 渗 流 阔 值 现 象 通 常 变 得 更 加 复杂 ， 
CNT 在 复合 材料 中 的 均匀 分 布 可 能 变 得 更 加 难以 实现 。 

本 章 还 提出 了 一 种 新 型 的 多 壁 碳 纳米 管 (MWCNT) 聚合 物 复 合 材料 ， 它 具有 
高 的 屏蔽 效能 和 有 效 电 磁 敏 感性 (Electromagnetic Susceptibility ，EMS ) ， 适 宜 于 高 
速 塑料 收发 器 模块 的 封装 。 未 来 的 研究 可 能 要 通过 使 用 MWCNT 来 开发 低 成 本 、 罗 
重量 、 高 屏蔽 性 能 和 更 好 EMS 性 能 的 光 收 发 器 模块 封装 。 本 章 的 各 节 内 容 如 下 ; 
18. 2 节 将 介绍 MWCNT 的 制备 ; 18.3 节 将 详 述 塑料 复合 材料 在 远 场 源 的 屏蔽 效能 
测量 结果 和 在 近 场 的 单 极 型 实现 方案 ; 18.4 节 将 讲述 光 收 发 模块 的 屏蔽 作用 和 
EMS 性 能 ; 18.5 节 将 给 出 总 结 和 讨论 。 


18.2 多 壁 磋 纳米 管 复合 材料 的 制备 


18.2.1 多 壁 磊 纳米 管 的 材料 性 能 


CNT 具有 优良 的 机 械 和 电子 特性 ， 如 高 届 服 强度 、 大 电流 密度 、 强 导电 性 和 
(ee, BEAR, CNT 是 一 个 空心 管 ， 其 由 碳 原子 构造 而 成 。 碳 的 这 种 空 
心 结 构 被 称 为 宣 氏 烯 。 通 常情 况 下 ， 六 富 氏 烯 由 六 边 形 和 五 边 形 组 成 的 球形 构成 。 
最 有 名 的 例子 是 Co。， 其 由 60 个 C IECF ZUR, CNT 也 就 是 一 种 宣 氏 烯 ， 但 是 它 
往往 处 于 一 根 长 空心 管 中 ， 其 两 端 表 现 为 半球 形 的 杯 状 。 管 壁 原子 如 同 石墨 一 样 号 
六 角 型 连接 ， 管 端 原子 如 同 Co 一 样 呈 六 角形 和 五 角形 混合 连接 [2] 。 基 本 上 ， 这 种 
结构 解释 了 高 强度 和 优良 电气 特性 的 来 源 。CNT 具有 高 机 械 强度 和 大 长 宽 比 。 后 
者 使 其 适合 作为 塑料 复合 材料 导电 网 络 的 填料 ， 这 也 导致 了 复合 材料 导电 性 的 增 
加 ， 以 实现 电磁 屏蔽 。 

MWCNT 意味 着 一 个 碳 管 里 面 有 很 多 CNT。 这 些 CNT 具备 金属 和 半导体 性 质 。 
FH, 在 MWCNT 中 的 CNT 可 以 呈 同 心 或 螺旋 状 分 布 。 由 于 包含 CNT, H CNT 具 
有 金属 和 半导体 特性 ， 所 以 ，MWCNT 也 是 金属 导电 的 5%] ， 并 可 以 用 来 作为 制造 
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塑料 复合 材料 的 导电 填料 。 在 这 项 研究 中 ，MWCNT 是 通过 电弧 放电 沉积 法 (Arc- 
discharge Deposit Method, ADM) Ef. teh, WREE ~2mm HABE, 
外 加 电压 为 15 ~ 30V， 实 验 的 直流 电流 约 为 50 ~ 150A, 外 加 氮气 压力 为 500 ~ 
760Mbar。 阴 极 沉 积 物 里 包含 25% MWCNT, 10% fx £L 2K RBA 65% 的 无 定形 碳 。 
电子 扫描 显微镜 (SEM) 的 观察 发 现 ， 这些 MWCNT 的 长 宽 比 约 为 200 ~ 500。 通 
过 ADM 生产 的 MWCNT 不 像 那 些 通过 化 学 气相 沉积 法 (CVD) 生产 的 MWCNT, 
后 者 中 存在 金属 催化 剂 颗 粒 。Fe 和 Co 等 金属 催化 剂 颗粒 ， 将 对 导电 性 产生 影响 ， 
这 是 Kim 的 研究 团队 所 发 现 的 “”  。MWCNT 呈 针 状 ， 其 从 大 量 的 空心 碳 纳米 胶 襄 
中 伸 出 ， 如 图 18. 1a 所 示 。 图 18. 1b 所 示 为 MWCNT 的 透射 电子 显微镜 (TEM) 图 
像 ， 可 以 通过 该 图 看 到 多 层 CNT。 





图 18.1 MWCNT 的 SEM 和 TEM 图 像 
a) MWCNT 的 电子 SEM 图 像 b) MWCNT 的 TEM 图 像 
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18.2.2 ”多 壁 碳 纳米 管 - 液晶 聚合 物 复 合 材料 的 性 能 


本 研究 采用 的 高 分 子 材料 是 液晶 聚合 物 (LCP)” ， 液 晶 聚 合 物 在 融化 状态 和 
固体 状态 都 能 表现 出 高 度 有 序 的 结构 。 其 在 高 温 下 的 高 强度 、 耐 化 学 性 及 对 风化 、 
辐射 和 火焰 的 抵抗 力 ， 使 其 常 被 用 来 取代 陶瓷 、 金 属 、 复 合 材 料 和 其 他 塑料 等 材 
料 。 由 于 具有 优异 的 性 能 ，LCP 已 经 被 应 用 于 成 型 部 件 的 注塑 和 压缩 汪 ”。 在 此 
项 研究 中 ， 使 用 到 的 所 有 材料 都 是 粉 状 ， 以 便于 混合 和 扩散 。 使 用 到 的 一 台 带 有 温 
度 控 制 器 的 压缩 成 型 机 是 用 来 塑造 标本 的 。LCP 的 碳 材料 填充 复合 材料 的 加 工 温度 
设 定 在 300 ~350C"!, ERX 133mm, FEX 1mm 的 压缩 成 型 圆 标 本 被 用 作 电 磁 
干扰 标本 。 为 了 测量 该 复合 材料 的 电磁 屏蔽 效能 ， 切 割 得 到 了 一 个 内 径 为 32mm、 
外 径 为 76mm 的 标本 用 以 实验 。 

根据 电磁 屏蔽 的 基本 理论 ， 越 高 的 电导 率 导致 越 高 的 屏 项 效能 。 添 加 越 多 的 
MWCNT， 便 会 形成 越 多 的 重合 MWCNT 导电 网 络 ， 因 此 可 以 获得 更 高 的 电导 率 和 
屏蔽 效能 “…” 。MWCNT-LCP 复合 材料 标本 的 导电 性 有 四 端 技术 测 得 。 与 ADM 
MWCNT- LCP 不 同 的 是 ，CVD MWCNT-LCP 是 由 中 国 台 湾 Desunnano 有 限 公 司 用 
CVD 纯化 的 MWCNT 制 成 ”。 图 18.2 HT MWCNT 质量 分 数 和 电导 率 的 关系 。 
由 该 图 可 得 ， 质 量 分 数 越 高 ， 电 导 率 越 高 。 相 比 ADM MWCNT-LCP 来 说 ，CVD 
MWCNT-LCP 的 电导 率 更 高 ， 这 有 两 个 原因 : 第 一 ， 其 具有 更 高 的 长 宽 比 ; 第 二 ， 
CVD MWCNT- LCP 中 有 和 残留 的 催化 铁 。 
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图 18.2 不 同 质量 分 数 的 MWCNT-LCP 复合 材料 的 电导 率 变化 


使 用 SEM 来 观察 MWCNT- LCP 复合 材料 ， 可 以 看 到 其 形态 显示 为 许多 树干 状 
的 长 纤维 。 然 而 ,在 MWCNT- LCP 的 复合 材料 中 ， 区 分 LCP 和 MWCNT 是 较 难 的 。 
这 是 因为 LCP 本 身 具有 高 度 的 有 序 结构 ， 并 且 其 包围 着 MWCNT， 如 图 18. 3a 所 
示 。 为 了 观察 到 MWCNT 真正 的 分 布 情况 ， 我 们 使 用 -- 种 离子 技术 来 打破 LCP 和 | 
MWCNT 的 原子 级 连接 。 由 此 ， 可 以 清晰 地 观察 到 MWCNT 的 形态 ， 如 图 18.3b 
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所 示 。 

MWCNT 复合 材料 的 机 械 强 度 由 抗 拉 强度 来 表征 。 图 18.4 给 出 了 抗 拉 强 度 和 
MWCNT 复合 材料 质量 分 数 的 关系 。 其 中 ， 抗 拉 强 度 随 着 质量 分 数 的 增加 而 增加 。 
这 是 由 于 在 忽略 MWCNT 的 功能 化 后 ， 聚 合 物 基 MWCNT 复合 材料 得 以 加 固 。 如 
MWCNT 等 具有 高 长 宽 比 的 填料 ， 通 常 呈现 出 高 的 抗 拉 强 度 和 良好 的 抗 弯 强度 。 然 
Ti, BRIE MWCNT 被 适当 的 功能 化 ， 否 则 ， 由 于 从 基质 到 MWCNT 强化 物 之 间 的 负 
载 传 递 较 弱 ， 将 会 有 很 少 的 MWCNT 强化 物 能 够 转移 到 复合 材料 中 。 为 了 提高 复合 
材料 的 弹性 模 量 ， 通 常会 添加 忽略 功能 化 的 MWCNT 强化 物 。 与 ADM MWCNT- 
LCP 复合 材料 相 比 ，CVD MWCNT-LCP 具有 更 高 的 斜 度 ， 这 要 归 因 于 其 CVD 
MWCNT 中 更 高 的 长 宽 比 。 然 而 ，ADM MWCNT-LCP 和 CVD MWCNT-LCP 的 导电 
性 和 抗 拉 强度 区 别 很 小 ， 如 图 18.2 和 图 18.4 Bras, ADM MWCNT- LCP 复合 材料 
在 高 的 长 宽 上 还 是 具有 一 定 的 优势 。 
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图 18.3 HKA LCP 之 后 的 MWCNT 和 分 布 在 


复合 材料 的 MWCNT 的 SEM 图 像 
a) 能 人 LCP 之 后 的 MWCNT 的 SEM 图 像 
b) 分 布 在 复合 材料 的 MWCNT 的 SEM PR (局 部 ) 
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图 18.4 不 同 MWCNT-LCP 复合 材料 质量 分 数 对 应 的 抗 拉 强度 变化 


18.3 ”多 壁 碳 纳 米 管 复合 材料 的 电磁 屏蔽 性 能 


18.3.1 多 壁 破 纳米 管 复合 材料 在 远 场 源 中 的 电磁 屏蔽 性 能 


图 18. 5 所 示 为 电磁 屏 项 效能 的 测量 平台 和 同 轴 传 输 线 夹具 的 横 截面 。 法 兰 同 
轴 传 输 线 夹具 是 按照 ASTM D4935 
方法 设计 的 [1 ， 这 是 用 来 测量 磁盘 
形 MWCNT- LCP 标本 在 远 场 源 的 电 | 
磁 屏 项 效能 。 因 为 我 们 关注 的 是 = | 
2. 5Gb/s 光波 传输 的 应 用 ， 所 以 频 rm 
ee ae = penus 
ASTMD4935 的 定义 ， 有 内 部 导体 的 
直径 为 33mm， 外 部 导体 的 内 外 径 分 | 
BY 76mm 和 133mm "^, MWCNT- bare "i 
LCP 复合 材料 的 电磁 屏蔽 效能 由 一 ipt ct p 

个 直径 为 133mm、 厚 度 为 1mm 的 | 

磁盘 状 标本 测 得 。 测 定 中 ， 该 标本 | 00193 基于 ASTM D4935 标准 的 塑料 复合 
被 两 个 相同 的 法 兰 夹 紧 。 电 磁 屏 项 a 

效能 测试 的 目的 是 为 了 定量 地 测 得 = 

引入 测试 标本 后 带 来 的 插入 损耗 。 远 场 测量 的 结果 如 图 18. 6 所 示 。 在 频率 范围 
为 1~3GHz 内 ，MWCNT-LCP 复合 材料 的 屏蔽 效能 测量 值 为 38 ~ 45dB， 这 也 适 
于 工业 界 的 使 用 。MWCNT-LCPF 复合 材料 的 屏蔽 效能 与 碳纤维 (CF). -尼龙 、 
CF-LCP 和 编织 式 碳纤维 环 氧 复 合 材料 等 其 他 屏 项 塑料 复合 材料 相 比 ， 具 有 一 定 
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BOAT be He”? , 

对 于 传输 线 电路 的 同 轴 夹 具 
而 言 ， 夹 具 和 标本 之 间 有 着 明显 
的 寄生 关系 。 在 考虑 寄生 效应 时 ， 
可 以 对 带 有 标本 的 法 兰 同 轴 夹 具 
进行 等 效 电 路 建 模 ， 以 便于 进行 
理论 计算 ”” 。 屏 项 效能 和 频 
率 的 计算 结果 如 图 18.6 Bras. "T 





人 远 场 测量 结 p 频率 /GHz 
ERROR Cee ü een 图 18.6 对 应 质量 分 数 为 50% 的 MWCNT- LCP 
xm EMO f 复合 材料 远 场 测量 结果 


18.3.2 ”多 壁 破 纳米 管 复合 材料 在 近 场 中 的 电磁 屏蔽 性 能 


近 场 测量 用 于 检测 标本 装配 件 的 屏蔽 效能 ， 这 里 的 标本 离 辐射 源 较 近 。 这 种 情 
形 也 更 符合 真正 的 实际 应 用 。 首 先 ， 将 一 个 单 极 型 天 线 作 为 辐射 源 。 然 后 ， 将 单 极 
型 天 线 放 进 一 个 由 MWCNT- LCP 复合 材料 做 成 的 模块 盒 中 ， 以 测量 参考 水 平和 屏蔽 
水 平 的 差距 ， 这 也 就 是 近 场 情形 下 模块 盒 的 屏蔽 效能 。 近 场 中 的 屏蔽 效能 测量 是 在 一 
个 充分 消除 了 电磁 兼容 性 的 腔 室 中 进行 的 ， 如 图 18.777 所 示 。 混 合式 减 振 器 结合 了 
铁 素 体 磁 瓦 和 吸 声 泡沫 。 由 于 泥 合 式 减 振 器 排列 在 腔 室内 部 的 金属 屏 项 墙 上 ， 对 
EMC 腔 室 而 言 ， 在 0.03 ~18GHz 间 都 能 有 良好 的 吸 波 性 能 。 辐 射 源 被 放置 在 木质 桌 
E, KEARSE 3m 处 ， 以 便 接受 辐射 场 。 由 于 光 收 发 器 模块 互 连 长 度 一 般 
约 为 1 ~2cm， 使 用 长 约 2em 的 电动 单 极 子 来 仿效 模 塑 外 壳 里 的 辐射 能 量 。 


WW TEAR 





图 18.7 ”充分 消 声 电磁 兼容 (EMC) 性 腔 室 中 近 场 单 极 源 的 屏蔽 效能 测量 平台 
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图 18. 8 所 示 为 由 MWCNT- LCP 复合 材料 制 成 的 实际 外 碗 在 单 极 性 近 场 辐射 源 
中 的 屏蔽 效能 特性 和 频率 关系 。MWCNT- LCP 复合 材料 的 屏蔽 效能 在 1 ~ 3GHz 频 
率 范 围 内 的 测量 值 为 28 ~40dB， 如 图 18. 8a 所 示 。 图 18. 8b 所 示 为 有 屏蔽 盒 和 没 
有 屏蔽 盒 对 应 的 辐射 接受 量 。 有 屏蔽 盒 和 没有 屏蔽 盒 对 应 的 平均 辐射 量 分 别 为 
58dBu V/m 和 92dBhkVvm。 这 两 个 值 离 约 为 30dBuVvm 的 背景 白 噪 声 的 水 平 较 远 。 
60 
50 远 端 场 


屏蔽 效能 /dB 
S 


辐射 量 /dBRV 





图 18.8” 近 场 屏蔽 效能 测试 结果 及 50wte 的 MWCNT- LCP 盒 包 围 的 
单 极 型 天 线 接 收 的 辐射 量 
a) 近 场 屏蔽 效能 测试 结果 b) 50wt% 的 MWCNT-LCP 盒 包 围 的 
单 极 型 天 线 接收 的 辐射 量 


18.4 封闭 后 的 收发 器 电磁 屏蔽 性 能 


18.4.1 光 收 发 器 模块 


通常 ， 光 收发 器 模块 的 组 成 部 件 包括 : 一 个 1. 3pm 的 激光 器 (TOSA)、 一 个 
光敏 二 极 管 (ROSA). 、 两 块 集成 电路 板 和 一 个 塑料 外 壳 6.4] 。 若 使 用 具有 快速 上 
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升 / 下 降 边 缘 的 高 速 电 信号 ， 则 会 给 安装 在 数字 通信 系统 上 的 收发 器 模块 带 来 严重 
的 电磁 干扰 问题 。 根 据 美 国联 邦 通信 委员 会 (Federal Communications Commission, 
FCC) EM 条 例 ， 通 常 可 以 采用 金属 外 面 来 解决 模块 电磁 于 扰 。 但 出 于 对 低 成 本 和 
轻 质 量 的 考虑 ， 使 用 塑料 封装 或 塑料 外 亮 将 成 为 未 来 光 收 发 器 模块 设计 的 一 个 主要 
趋势 。 

光 收 发 器 模块 是 由 MWCNT- LCP 复合 材料 制 成 。 模 块 封装 外 壳 是 一 个 尺 二 为 
70mm x30mm x20mm 长 方形 箱子 。 其 中 的 MWCNT 的 质量 分 数 为 50% 。 通 常 ， 随 
着 MWCNT 的 质量 分 数 的 增加 ， 屏 项 效能 得 以 增长 。 然 而 ， 当 MWCNT 的 质量 分 数 
增 量 超过 50% 时 ， 阁 将 标本 进行 压缩 试验 ，MWCNT-LCP 复合 材料 会 变 得 容易 断 
裂 。 这 可 能 是 因为 在 复合 材料 中 ， 填 充 复合 材料 标本 整个 空间 的 LCP 变 少 ， 从 而 
产生 了 间隙 或 洞 从 ， 并 减弱 了 标本 的 强度 。 


18. 4.2 收发 器 模块 近 场 电磁 干扰 测量 


通过 对 传输 速率 为 2.5Gb/s 的 光 收 发 器 模块 进行 测试 ， 可 以 评估 其 对 来 自 塑 料 
封装 的 发 射 辐射 所 具有 的 电磁 屏 藏 性 能 。 封 装 好 的 收发 器 和 金 标 本 模块 (Golden 
Specimen Module, GSM) 进行 通信 ,该 GSM 在 测试 模块 (Module Under Test, 
MUT) 下 上 共有 相同 功能 。 测 试图 形 发 生 器 (Tektronix GTS1250) 将 差分 伪 随 机 
序列 (Pseudorandom Bit Sequence, PRBS) 图 形 (2.5Gb/s) 传输 到 GSM。 通 过 光 
ER, 数据 最 终 被 MUT 所 接收 。 这 里 ，MUT 是 在 腔 室内 的 工作 模式 为 回环 
模式 。 

光 收 发 器 模块 通常 由 一 个 发 射 机 和 一 个 接收 器 组 成 。 在 此 项 研究 中 ， 对 于 
MWCNT-LCP 复合 材料 的 箱 体 来 说 ， 其 外 壳 空 间 有 限 ， 光 收发 器 模块 屏蔽 效能 的 测 
量 由 独立 的 发 射 机 和 接收 器 模块 进行 。 图 18. 9a 所 示 为 2. 5Gb/s 发 射 机 模块 的 近 场 
测量 结果 。 在 2. 5Gb/s 范围 内 的 屏蔽 效能 的 平均 值 为 20d4B。 根 据 图 18. 9b 所 示 曲 
线 ， 在 2. 5CHz 频率 区 域 中 ， 有 屏蔽 的 箱 体 和 没有 屏 项 的 箱 体 相应 的 平均 辐射 量 分 
别 为 40dBuVvm 和 60dBjV/m。 同 时 ， 当 频率 范围 在 1 ~3GHz 时 ， 其 各 自 的 平均 
辐射 量 分 别 为 404BpV/m 和 57dBp. V/m, Mi 40dBuV/m 的 辐射 量 更 接近 背景 水 平 ， 
特别 是 在 低频 时 。 

图 18. 10a 给 出 了 2.5Gb/s 接收 器 模块 在 近 场 的 测量 结果 。 在 2. SGb/s 范围 内 ， 
屏蔽 效能 的 平均 值 为 14dB。 根 据 图 18. 10 所 示 曲 线 ， 当 频率 为 2.5GHz at, ARR 
的 箱 体 和 没有 屏蔽 的 箱 体 具有 的 平均 接收 辐射 量 分 别 为 40dBkVvm 和 SAdBp. V/m, 
且 当 频率 在 1 ~3GHz 内 时 ， 其 平均 接收 辐射 量 分 别 为 40qdBhVvm 和 SAdBp. V/m, 
其 中 ，40dBuVvvm 的 辐射 量 更 接近 背景 水 平 ， 特 别 是 在 低频 率 时 。 

当 频 率 在 1 ~3GHz 内 时 ， 对 于 没有 屏 项 箱 体 的 光 收 发 器 接收 的 辐射 量 来 说 ， 
其 测量 的 平均 值 为 59dBjV/m。 当 频率 为 2. SGHz 时 ， 测 得 的 平均 值 为 67dBuVym。 
当 按 照 图 18. 9 和 图 18. 10 所 示 设 计 的 发 射 机 和 接收 器 模块 进行 屏 项 效能 测量 时 ， 
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屏蔽 效能 /dB 
S 





辐射 量 /dBuV 





图 18.9 ” 近 场 屏蔽 效能 的 测试 结果 和 2. SGb/s 发 射 机 接收 的 辐射 量 
a) 近 场 屏蔽 效能 的 测试 结果 b) 2.5Cb/s 发 射 机 接收 的 辐射 量 


车 频率 为 2. 5GHz， 且 在 接收 模块 处 使 用 最 差 的 屏 项 效能 值 时 ， 预 计 测 量 得 到 的 光 
收发 器 模块 的 屏 茂 效能 将 为 144B。 然 而 ， 预 计 光 接收 模块 的 辐射 量 为 53dBpV/m 
(67dBuV/m - 14dBuV/m) ， 低 于 FCC 条 例 中 的 549BjV/m'*1。 它 也 同样 适合 工业 
界 使 用 。 . 

作为 封装 塑料 光 收 发 器 模块 的 一 种 新 型 电磁 屏蔽 材料 ，MWCNT- LCP 复合 材料 
分 别 在 近 场 源 和 远 场 源 情 况 下 进行 了 检测 。 结 果 显 示 ， 当 频率 范围 为 1 ~3GHz 时 ， 
MWCNT- LCP 复合 材料 在 远 场 源 下 的 屏蔽 效能 值 为 38 ~ 45dB， 在 近 场 源 下 的 屏蔽 
效能 值 为 28 -40dB; 当 频 率 为 2. 5GHz 时 ， 封 装 的 光 收 发 器 模块 的 屏蔽 效能 平均 值 
为 149B。 在 1~3GHz 的 频率 范围 内 ， 被 MWCNT-LCP 复合 材料 包围 的 单 极 天 线 
(ILE 18.8) 的 屏蔽 效能 特性 比 光 电器 件 的 高 〈 图 18.9 所 示 的 发 射 机 ， 图 18. 10 
所 示 的 接收 器 ) 。 这 是 因为 ， 光 电器 件 的 辐射 量 并 没有 单 极 天 线 的 〈 大 约 92dBuV/m) 
高 。 当 接收 器 被 模块 箱 体 包 围 时 ， 其 屏蔽 效能 值 要 比 单 极 子 天 线 ( 见 图 18.8) 的 低 
( 见 图 18. 10) 。 这 里 采用 的 光电 器 件 的 辐射 量 没 有 单 极 子 天 线 强 。 因 此 ， 和 采用 被 模 
块 箱 体 包 围 的 单 极 天 线 进行 测试 时 ， 结 果 便 有 可 能 反映 出 模块 箱 体 在 近 场 情形 下 真 “ 
正 的 屏蔽 性 能 。 简 而 言 之 ，MWCNT- LCP 模块 箱 体 的 材料 显示 了 其 减弱 光电 器 件 辆 
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射 的 良好 屏蔽 性 能 ， 这 里 的 光电 器 件 包括 发 射 机 、 接 收 器 、 在 1 ~ 3GHz 频率 测试 
范围 内 的 收发 器 ， 且 所 有 的 结果 都 满足 FCC 条 例 的 要 求 ” 。 

40 

35 


屏蔽 效能 


辐射 量 /dBhV 





频率 /GHz 
b) 


图 18.10 ” 近 场 屏蔽 效能 的 测试 结果 和 2. 5Gb/s 接收 器 接收 的 辐射 量 
a) 近 场 屏 项 效能 的 测量 结果 b) 2.5Gb/s RRNA 


18. 4.3 ”收发 器 模块 在 近 场 源 下 的 电磁 敏感 性 测量 


在 千 兆 传输 速率 下 ， 为 保证 良好 的 信号 质量 ， 一 个 主要 考虑 的 因素 便 是 光 收 发 
器 模块 对 电磁 干扰 的 电磁 敏感 性 或 电磁 抗 扰 性 “”… 。 在 这 项 研究 中 ， 通 过 对 电磁 
敏感 性 为 2. Gb/s 的 光波 通信 系统 进行 限 图 和 误 码 率 (Bit Error Rate, BER) W 
试 ， 评 估 了 光 接 收回 封闭 的 电磁 屏 茂 性能。 该 兴 接 收 器 模块 是 由 MWCNT-LCP 复 
合 材 料 制 成 的 。 图 18. 11 给 出 了 对 所 提出 的 封装 进行 EMS 性 能 测试 的 平台 。 通 过 
光 发 射 机 ， 脉 冲 信号 发 生 器 (Pulse Pattern Generator, PPG) (Anritsu MP1763C) 将 
2. 5Gb/s 的 信和 号 传输 到 测试 中 的 收发 器 模块 。2”- 1 PRBS 信号 由 PPG 产生 。 接 收 
到 的 信号 通过 电信 和 号 返回 到 误 码 测试 仪 (BER Tester, BERT) (Anritsu MP1764C) 
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中 ， 也 可 以 同样 通过 采样 示波器 (Tektronix CSA 8000C) 测 得 眼 图 。 为 了 对 封装 接 
收 器 进行 EMS 测量 ， 采 用 PPG 激发 的 单 极 辐射 器 来 对 距离 3cm 外 的 封装 模块 进行 


干扰 。 
2.5Gb/s Ags 
脉冲 信号 发 生 器 光 发 射 器 光纤 
(Anritsu MP1763C) 


2.SGb/s 光 接收 颖 





d'uso na hg 7 frome rs 
单 极 天 线 Lid : < L^ 
时 钟 3cm e. 


采样 示 波 需 误 码 测试 仪 
(Tektronix CSA8000) (Anritsu MP1764C) 


A] 18.11 EMS 测量 平台 
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值 。 图 18. 12a, b Alc 给 出 了 当 MWCNT-LCP 复合 材料 中 MWCNT 的 质量 分 数 分 别 
X 2096. 30% 和 50% 时 ， 封 装 接收 器 箱 体 的 眼 图 。 在 图 18. 12a 中 ， 如 箭头 所 示 ， 
在 XX 轴 附近 有 大 量 更 严重 的 拌 动 。 干 扰 单 极 子 天 线 的 外 加 幅 值 为 蜂 - 峰 值 的 0.75 
倍 。 基 于 图 18. 12， 图 18. 13 给 出 了 MWCNT 质量 分 数 与 眼 图 波 曾 余 量 的 函数 关系 。 
UE EA BEBE ES EISE. TE MWCNT 的 质量 分 数 为 20% 、 
3096. 50% RT, HEARED I 46% 、53% 、54% 。 这 表明 了 ， 随 着 MWCNT 
的 质量 分 数 的 增加 ， 波 音 余 量 也 会 增加 。 结 果 清 晰 地 显示 了 ， 越 高 的 MWCNT 质量 
分 数 对 应 越 好 的 EMS 性 能 。 

在 BER 测试 结果 中 ， 也 可 以 看 出 所 提出 的 封装 具有 的 优越 EMS HERE. Al 
18. 14 给 出 了 BER 与 三 种 不 同情 形 (MWCNT 的 质量 分 数 为 50% ) 下 接收 的 光 功 
率 之 间 的 关系 : 没有 辐射 干扰 的 无 封装 模块 (A 类 ) 、 有 辐射 干扰 的 无 封装 模块 
(BA) 和 有 辐射 干扰 的 封装 模块 (C 类 ) 。 如 图 18. 11 所 示 ， 放 射 状 单 极 子 距 离 
测试 模块 为 3cm 远 ， 激 励 模 块 的 励 幅 值 为 1V,_,。 与 A 类 情形 相 比 ，B 类 有 很 明显 
的 强 辐 射 噪声 ， 其 需要 更 大 的 光 功 率 来 保证 同等 的 误 码 率 。 如 图 18.13 所 示 ， 为 达 
2) 10°" Ay BER, A XM B 类 接收 的 光 功 率 分 别 约 为 -11. 1dBm 和 -8dBm。 然 而 ， 
有 封装 外 过 的 C 类 明显 地 显示 了 ，BER 性 能 有 显著 的 提高 。 在 BER 为 10-2 时 ，C 
类 接收 的 光 功 率 为 - 10. 6dBm, 5 B 类 相 比 ， 用 建议 的 CNT-LCP 复合 材料 封装 制 
成 的 C 类 情形 明显 增强 了 电磁 抗 扰 能 力 ， 且 在 BER 为 10 一 时光 功 率 增 量 
为 2.6dB。 
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c) 


图 18. 12 在 辐射 干扰 下 ， 不 同 MWCNT 质量 分 数 对 应 的 封装 模块 的 眼 图 
( 开 轴 附近 的 箭头 表明 了 更 严重 的 拌 动 ) 
a) 20% b) 30% c) 50% 


图 18. 15 给 出 了 功率 损失 和 MWCNT 的 质量 分 数 的 关系 。 此 处 单 极 型 干扰 天 线 
的 幅 值 为 1V,_,。 功 率 损失 定义 为 ， 在 BER 为 10 时， 无 辐射 干扰 下 的 无 封装 箱 
体 和 有 辐射 干扰 下 的 封装 箱 体 获得 的 功率 差 值 ， 单 位 为 dB。 结 果 显 示 ， 当 MWCNT 
的 质量 比 增加 时 ， 功 率 损失 减少 。 其 中 ， 三 种 不 同 的 MWCNT 质量 分 数 对 应 的 功率 
损失 是 小 于 1. 5dB 的 。 结 果 表 明 ，MWCNT 的 质量 分 数 越 高 ， 其 屏蔽 性 能 和 EMS 
性 能 越 优良 。 
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图 18. 13 ”波音 余 量 和 不 同 MWCNT 重量 分 数 在 单 极 型 
天 线 幅 值 为 0.75 ,时 的 关系 
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图 18.14 BER 和 三 种 不 同情 形 下 所 接收 的 光 功 率 的 关系 (没有 辐射 于 扰 的 无 封装 
模块 (A 类 ) 、 有 辐射 干扰 的 无 封装 模块 (B 类 ) 、 有 辐射 干扰 的 封装 模块 (C 类 ) ) 
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图 18. 15 在 单 极 型 天 线 幅 值 为 1V,., 时 功率 损失 和 MWCNT 质量 分 数 的 关系 
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18.5 结论 和 讨论 


在 塑料 封装 中 ， 若 要 开发 并 制造 出 2. 5Gb/s 的 塑料 收发 器 模块 ， 可 以 采用 一 种 
具有 高 屏蔽 效能 和 有 效 EMS 性 能 的 新 型 聚合 物 基 MWCNT。 当 其 中 MWCNT 的 质量 
分 数 为 50% 时 ，MWCNT 复合 材料 的 屏蔽 效能 为 38 ~4$dB。 在 强 辐 射 干扰 下 ， 若 
封装 外 壳 是 由 MWCNT-LCP 复合 材料 制 成 ， 则 在 2. 5Gb/s 的 光波 传输 系统 中 ， 波 
罩 余 量 和 功率 损失 将 得 到 显著 的 改善 。 这 也 表明 了 ， 较 高 MWCNT 重量 比 的 塑料 收 
发 器 模块 具有 较 高 的 屏蔽 效能 ， 也 因此 具有 有 效 的 EMS 性 能 、 更 好 的 覆 膜 区 域 和 
更 低 的 功率 损失 等 特性 。 同 时 ， 这 清楚 地 指明 了 ， 具 有 高 屏蔽 效能 的 MWCNT-LCP . 
复合 材料 适用 于 对 FTTH 光波 传输 系统 中 的 塑料 收发 器 模块 进行 封装 ， 这 种 收发 器 
模块 具有 轻 质 量 、 高 EMS 性 能 的 特点 。 

根据 基本 的 电磁 屏蔽 理论 ， 电 导 率 越 高 ， 屏 项 效能 越 高 。 添 加 更 多 的 MWC- 
NT， 便 能 形成 更 多 的 重合 MWCNT 导电 网 络 ， 因 此 可 以 获得 更 高 的 电导 率 和 屏蔽 
wae) 。 然 而 ， 众 所 周知 ， 聚 合 物 基 MWCNT 复合 材料 的 电导 率 在 低 浓度 下 具 
有 一 定 的 渗流 阔 值 。 且 在 该 浓度 下 ， 电 导 率 会 急剧 变化 忆 231 。 一 旦 浓度 远 高 于 闭 
值 时 ， 电 导 率 的 增加 会 减缓 。 在 薄膜 中 ，MWCNT 复合 材料 的 阐 值 浓度 通常 很 小 ， 
且 小 于 0.9wt% 。 这 是 由 于 MWCNT 在 基体 中 分 散 均匀 ， 旦 其 具有 较 高 的 长 宽 比 较 。 
关于 MWCNT 聚合 物 复 合 材料 的 相关 文献 主要 对 薄膜 进行 了 讨论 :1， 这 些 薄膜 
可 能 只 是 二 维系 统 。 在 这 项 研究 中 ， 为 了 保证 收发 器 封装 具有 强 的 EMI 保护 ， 
MWCNT 聚合 物 复合 材料 的 厚度 超过 了 lmm。 这 里 的 收发 器 封装 是 一 套 三 维系 统 。 
对 于 MWCNT 聚合 物 基 复合 材料 中 的 厚 层 ， 渗 流 阔 值 现 象 通常 变 得 更 加 复杂 ，CNT 
在 复合 材料 中 的 分 散 也 变 得 更 加 困难 。 可 以 明显 地 看 出 ，MWCNT 聚合 物 复 合 材料 
在 厚 层 中 的 均匀 分 散 是 必须 要 实现 的 ， 并 需要 得 到 进一步 的 开发 。 
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第 19 章 “ 单 壁 碳 纳米 管 增强 焊料 63Sn- 37Pb 
和 Sn- 3. SAg- 0. 7 Cu 的 性 能 


K. Mohan Kumar, V. Kripesh, Andrew A. O. Tay 


19.1 简介 


随 着 集成 电路 技术 的 不 断 进步 ， 集 成 电路 对 IO 点 数 和 功率 的 需求 日 益 增加 ， 
这 造成 了 高 密度 晶片 级 封装 中 的 焊 球 间距 日 益 减 小 ， 而 同时 焊 球 的 电流 密度 日 益 增 
加 … 。 随 着 电子 行业 继续 向 微型 化 推进 ， 可 靠 性 成 为 了 一 个 关键 问题 。 在 电流 增 
加 的 同时 ， 要 求 焊 接 凸 点 更 多 和 更 小 ， 这 已 经 导致 焊接 凸 点 的 电流 密度 显著 提 
高 ”， 而 这 会 引发 电子 迁移 而 造成 焊接 互 连 失 效 人 3 。 

因为 焊料 加 工 容易 且 成 本 低 ， 它 们 作为 机 械 和 电气 互 连 结构 已 在 IC 技术 广泛 
应 用 。 然 而 ， 由 于 焊料 的 熔点 相对 较 低 ， 焊 点 的 蜂 变 是 一 个 主要 问题 。 当 电子 元 器 
件 开启 和 关闭 时 ， 电 子 封 装 的 温度 会 经 历 周 期 变化 。 因 为 封装 和 基板 的 性 质 存在 差 
别 ， 封 装 和 基板 间 焊 接 接 点 的 热机 械 应 力 会 呈现 周期 性 的 变化 。 这 种 周期 应 力 最 终 
以 热机 械 疲劳 形式 导致 焊接 接点 的 失效 。 | 

由 于 IC 器 件 迈 向 超 细 间 距 封装 的 趋势 不 可 阻挡 ， 倒 装 芯片 与 基板 间 的 互 连 结 
构 承 受 的 循环 应 力 急 剧 增长 ， 这 导致 互 连 结构 中 焊接 接点 的 疲劳 寿命 大 幅 下 降 。 解 
决 此 问题 的 方法 之 一 是 使 用 新 材料 ， 因 为 新 材料 能 提供 更 好 的 机 械 、 电 气 和 热 性 
能 。 而 复合 焊料 就 能 提供 优越 的 性 能 。 虽 然 人 们 已 经 在 研究 纳米 颗粒 和 纳米 管 
对 焊料 性 能 的 影响 ”” ， 但 这 些 研究 主要 关注 焊料 的 力学 性 能 。 本 研究 则 给 出 了 纳 
米 管 对 焊料 微观 结构 、 机 械 、 电 气 、 润 湿 、 热 性 能 的 影响 。 

万 外 ， 本 研究 也 评估 了 复合 焊料 焊接 接点 的 连接 强度 和 蠕 变 强度 。 由 于 碳 纳 米 
管 (CNT) 具有 优越 的 物理 性 能 和 独特 的 结构 ， 自 发 现 以 来 得 到 了 越 来 越 多 的 关 
注 “ 。 研 究 人 员 对 利用 这 些 独 特 的 结构 和 优异 的 性 能 具有 强烈 的 兴趣 。 其 应 用 包 
括 ， 和 氢 储 存 、 超 级 电容 、 生 物 传感器 、 机 电 驱 动 器 〈electromechanical actuator ) 、 
FAT RA BEE RRS KER Se) 。 最 近 几 年 来 ， 由 于 强化 型 CNT 复合 材料 具 
有 优良 的 机 械 、 电 气 和 热 性 能 ， 对 这 种 材料 的 开发 引起 了 研究 者 们 更 大 的 研究 兴 
8 UU, CNT 展现 出 比 高 强度 钢 高 近 五 倍 的 弹性 模 量 (1TPa) 和 近 100 倍 的 抗 拉 
强度 (150GPa) 性 能 。 这 种 特性 是 由 CNT 的 长 度 、 直 径 、 手 性 和 方向 决定 的 "1。 
未 来 ， 人 们 的 研究 动机 将 会 从 CNT 特殊 的 机 械 和 物理 性 能 转移 到 大 块 的 工程 材料 
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上 上。 聚合 物 、 陶 瓷 和 金属 便 是 良好 的 基体 材料 。CNT 加 强 型 聚合 物 基 复合 材料 可 
以 通过 一 定 的 工艺 过 程 大 量 合成 。 该 过 程 包括 表面 活化 剂 辅助 加 工 、 反 复 的 搅拌 、 
溶液 的 高 能 超声 燕 发 及 界面 共 价 功能 化 '"” 。 大 多 数 对 CNT 基 复 合 材料 的 研究 集 
中 在 聚合 物 或 陶瓷 基体 材料 上 ， 而 对 金属 基体 复合 材料 的 研究 却 很 少 !*-”i。 这 主 
要 是 因为 要 将 CNT 在 金属 基体 中 进行 均匀 的 分 散 是 比较 难 实现 的 。 

Nai 等 人 ”的 工作 表明 ， 通 过 将 纳米 级 的 基体 粉末 与 CNT 进行 混合 ， 可 以 实现 
MWCNT 和 无 铅 焊料 的 分 散 和 均匀 混合 。 他 们 也 表明 了 ， 对 于 实现 CNT 
纳米 复合 材料 的 全 致密 来 说 ， 粉 末 治 金 过 程 是 一 种 大 有 前 途 的 技术 。 这 种 焊料 与 非 
加 强 型 无 铅 焊料 相 比 ， 屈 服 强度 有 显著 的 增强 。 | 

当前 的 一 些 研究 说 明了 ， 由 于 可 以 作为 增强 焊接 材料 性 能 的 材料 ，SWCNT 将 
会 被 用 于 晶 元 级 芯片 封装 (Wafer Level Chip Scale Packageing，WLCSP) 。 此 项 研究 
中 ， 我 们 的 目的 是 将 CNT 增强 型 纳米 复合 焊料 进行 制造 和 表征 ， 并 与 原来 的 Sn- Pb 
和 Sn- Ag- Cu 焊料 进行 对 比 ， 用 以 显示 其 改善 的 物理 、 热 、 电 气 、 机 械 和 润 湿 
性 能 。 


19.2 实验 部 分 


19.2.1 材料 


该 研究 中 使 用 的 初始 材料 是 第 7 类 Sn- Pb 和 Sn- Ag- Cu 焊料 粉 未 (2 ~ 11pm); 
使 用 的 SWCNT 是 通过 化 学 气相 沉积 法 (CVD) 制 成 的 ,通常 其 平均 直径 为 
1.2nm， 长 度 在 5 ~ 10um。 


1.2.2 ”复合 焊料 制备 


首先 ， 将 焊 粉 和 SWCNT 称 重 ， 以 此 来 调整 两 者 合适 的 重量 比 。 其 中 ,制备 了 
SWCNT 含量 在 0. 01wt% ~ 1wt% 的 不 同 组 分 。 然 后 采用 工作 转速 为 50r/min 的 V 型 
椎 搅拌 器 将 预先 称 重 的 SWCNT 和 焊 粉 混合 均 句 。 对 于 Sn- Pb 复合 焊料 ， 在 110bar 
的 压力 下 ， 通 过 使 用 单 轴 冷 冲压 可 以 将 混合 均匀 的 复合 焊 粉 进行 固化 ， 而 对 于 
Sn- Ag- Cu 复合 焊料 ， 则 需要 在 120bar 压力 下 进行 固化 。 对 于 Sa- Pb 复合 焊料 来 说 ， 
直径 为 35mm 的 固化 绿色 复合 焊料 的 烧结 温度 为 150C ; 而 对 于 Sn- Ag- Cu BA 
料 来 说 ， 其 烧结 温度 为 180 。 让 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 在 180C 进行 烧结 的 原因 是 
为 了 达到 固体 烧结 的 一 个 合理 的 速率 。 烧 结 的 密实 物 最 终 在 室温 下 进行 挤 压 ， 且 撞 
ERJ 20:1, 


19.2.3 ”扫描 电子 显微镜 
使 用 钻石 锯 可 以 将 实验 样品 从 挤 压 后 的 焊料 中 切 得 ， 并 用 钻石 膏 对 样品 进行 机 
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械 抛光 ， 并 达到 0. 02pm 级 的 抛光 精度 。 在 10kV 下 使 用 日 本 日 立 公 司 的 FE-SEM 
4100 扫描 电子 显微镜 ， 可 以 进行 对 微观 结构 的 观察 。 通 过 使 用 装备 有 FE-SEM 的 
BES EVE X 射线 (Energy Dispersive X-ray, EDX) 光谱 仪 ， 可 以 对 各 相 进 行 元 素 
分 析 。 


19.2.4 热机 械 分 析 


通过 采用 美国 铂金 埃 尔 默 (Perkin Elmer) 公司 的 TMA-7 型 热机 械 分 析 仪 ， 可 
以 对 复合 焊料 的 线性 热膨胀 系数 进行 测定 的 ， 测 试 模式 为 扩展 模式 。 采 用 的 样品 为 
直径 为 8mm 的 圆柱 形 样品 。 在 加 热 温度 为 25 ~125TC 时 ， 可 以 获得 Sn- Pb RAE 
料 的 热机 械 分 析 (Thermomechanical Analyse, TMA) 数据 ， 而 在 25 -150*C 之 间 加 
热 时 ， 可 以 获得 Sn-Ag-Cu 复合 焊料 的 热机 械 分 析 数 据 ， 两 者 的 加 热 速率 都 为 
5TC/min。 为 了 避免 样品 发 生变 形 ， 在 测试 阶段 中 ， 所 有 的 热机 械 分 析 实 验 都 仅 使 
FAT Sgt? 的 加 载 力 。 在 线性 温度 范围 内 ， 可 以 从 曲线 斜率 求 得 复合 焊料 标本 
的 CTE, 


19.2.5 差 示 扫描 量 热 法 


使 用 美国 Perkin Elmer 公司 生产 的 DSC-7 系统 可 以 测 得 复合 焊料 标本 的 溶化 特 
性 。 差 示 扫 描 量 热 法 (Differential Scanning Calorimetry, DSC) 实验 是 在 温度 范围 
为 25 ~250%C ， 加 热 速率 为 10C/min 的 条 件 下 进行 的 。 实 验 中 纪录 和 分 析 了 作为 
温度 函数 的 热流 量 。 整 个 扫描 过 程 是 在 惰性 氮气 环境 中 执行 的 。 


19.2.6 电学 特性 


通过 采用 四 点 探 针 技术 ， 可 以 对 条 状 样品 的 电导 率 进行 测量 。 此 样品 是 从 冷 压 
后 的 复合 焊料 上 切 得 ， 尺 寸 为 50mm x 10mm， 厚 度 为 0. 13mm, 


19.2.7 润 渴 性 


将 焊锡 合金 冷 轧 成 厚度 为 1mm 和 0. 13mm 的 粗 坏 ， 并 将 其 用 来 作为 接头 拉 伸 
测试 、 泣 湿性 和 蚂 变 断裂 分 析 的 样品 。 为 得 到 均匀 的 结构 和 成 分 ， 需 将 焊锡 粗 坯 烷 
化 四 次 。 先 使 用 电子 秤 对 大 约 0. 2g 的 重复 熔化 后 的 焊接 粗 坏 进行 称 重 。 随 后 将 称 
重 后 的 焊接 粗 坏 放置 在 超声 波 池 中 ， 并 使 用 丙酮 进行 清洗 。 这 里 采用 的 基板 是 一 块 
纯度 为 99. 9% 、 尺 寸 为 25mm x25mm x0. 1mm 的 薄 铜 板 。 为 了 将 这 些小 型 基板 进 
行 抛光 ， 首 先 使 用 碳化 硅 砂 纸 将 其 打磨 至 磨料 数 为 S00 的 程度 ， 再 将 基板 放置 在 丙 
酮 中 ， 并 用 超声 波 进行 清洗 ， 最 后 便 可 得 到 用 于 润 湿性 实验 的 超 洁 净 基 板 。 


© ef: 克 力 。lgf =9.8 x10-3N。 
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通过 使 用 以 下 技术 可 以 对 接触 角 进行 测量 。 首 先 ， 在 一 块 热 平板 上 进行 首次 的 
润 湿 。 将 轻 度 活化 松香 (Rosin Mildly Activated, RMA) 助 焊剂 加 在 铜 基板 上 。 接 
着 ， 在 将 预先 称 重 的 焊接 粗 坏 放 置 在 铜 基板 之 前 ， 在 焊接 粗 坯 的 表面 上 涂 上 一 些 助 
焊剂 。 在 对 回流 的 准备 过 程 中 ， 含 有 焊料 和 助 焊剂 的 基板 首先 被 预 热 到 100Y ， 然 
后 再 加 热 到 240Y 的 回流 温度 。 回 流 后 迅速 取出 标本 ， 让 其 固化 ， 稍 后 再 漆 火 到 室 
温 。 为 了 去 除 残余 的 助 焊剂 ， 在 经 过 铜 基板 上 的 回流 后 ， 使 用 酒精 对 焊料 进行 时 间 
为 10min 的 清洗 。 在 每 次 测试 结束 后 ， 焊 料 滴 以 垂直 于 界面 的 方向 将 焊料 滴 切 断 ， 
并 将 其 安装 在 树脂 上 进行 抛光 ， 以 此 来 观察 它 在 铜 基板 上 的 形态 和 接触 角 。 接 下 
来 ， 拍 下 该 标本 的 照片 ， 并 借助 现 有 的 商业 软件 对 铺展 面积 进行 测量 ， 以 此 来 分 析 
样本 的 照片 。 


19.2.8 显 微 硬度 测试 


在 显 微 硬度 压 痕 测试 之 前 ， 需 要 将 被 烧结 的 样品 抛光 成 镜面 。 通 过 使 用 带 有 维 
氏 压 头 的 数字 微 硬 度 测试 仪 ， 可 以 测量 出 复合 焊料 样本 的 显 微 硬度 。 为 了 对 样本 进 
行进 一 步 的 分 析 ， 使 用 10g 的 负载 在 样本 上 压 出 凹 痕 ， 使 得 复合 焊料 的 不 同 部 位 都 
有 平均 7 处 压 痕 。 


19.2.9 ida 


Tfi iS BAV d Fée H EH REL E. ix HUM Jed e T RPE e HE 25mm, 
直径 为 Smm 的 工 字 型 标本 。 接 下 来 的 拉 伸 试验 采用 了 美国 英 斯 特 朗 公司 (In- 
stron) 公司 生产 的 5569 拉 升 测试 仪 进行 测试 ， 其 恒定 跨 头 位 移 为 mm/min， 实 
验 温度 为 室温 。 每 组 复合 焊料 有 5 份 样本 得 到 了 测试 。 所 有 样品 的 测试 都 在 失效 
时 结束 。 | 


19. 2. 10” 焊 点 抗 拉 强 度 


从 纯度 为 99. 9% 、 具 有 和 矩形 截面 (10mm x lmm) 的 半 硬 化 铜 棒 上 可 以 切 得 长 
45cm 的 铜 样品 。 将 这 些 样 品 浸泡 在 50% 的 硫酸 中 刻 蚀 ， 用 以 去 掉 样 品 表面 的 氧化 
层 。 使 用 商用 的 RMA 助 焊 剂 对 交接 表面 进行 迅速 的 融化 ， 而 其 他 表面 则 被 焊料 覆 
盖 ， 以 此 来 防止 这 些 表面 被 熔融 焊料 润 湿 。 将 焊锡 合金 轧 制 成 厚度 为 lmm 的 薄片 ， 
并 将 薄片 切 成 能 几乎 覆盖 铜 样品 交接 表面 的 薄片 。 然 后 ， 将 焊料 切片 放置 在 铝 模 中 
两 个 铜 样品 的 交接 表面 之 闻 ， 并 将 其 切片 放置 在 炉 中 加 热 到 超过 焊料 熔点 50Y 的 
温度 。 保 持 熔 融 状 态 2min 后 ， 通 过 螺钉 驱动 模具 的 辅助 ， 慢 慢 地 将 样品 焊接 上 。 
而 通过 调整 模具 两 端的 螺钉 ， 可 以 获得 厚度 为 500pm 的 焊 点 ， 这 也 是 较 好 的 焊 点 。 
随后 ， 将 样品 放 署 在 炉 中 冷却 。 结 果 表 明 ， 按 照 如 此 程序 准备 的 拉 伸 试 件 的 焊 点 厚 
度 为 300 ~400pm。 
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19.2.11 SESE MTA AT 
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试 。 其 中 工 字 型 铜 片 的 制造 方法 如 下 : 

首先 ， 将 两 片 纯度 为 99. 9% 、 厚 度 为 0. 1mm 的 薄 铜 片 线 切割 成 工 字 型 片 。 然 
后 ， 通 过 冷 轧 将 复合 焊料 合金 制 成 厚度 为 0. 13mm 的 粗 坏 ， 并 将 粗 坏 切 成 尺寸 为 
Imm x 1mm 的 方形 标本 。 使 用 稀 硫 酸 清洗 工 字 型 铜 基板 ， 再 用 丙酮 进行 冲洗 。 在 
铜 基板 的 尖端 涂 上 阻 焊剂 ， 以 此 来 获得 1mm 的 横 截 面 区 域 。 接 着 ， 将 RMA 助 焊 
剂 涂 于 基板 的 每 一 处 尖端 ， 并 将 复合 焊接 粗 坯 夹 在 两 片 铜 基板 之 间 。 在 一 个 可 编程 
序 烘箱 内 进行 回流 焊 的 操作 。 蠕 变 断 裂 的 寿命 测试 中 加 有 10.4MPa 的 静 载 负荷 ， 
测试 温度 为 室温 。 


19.3 结果 与 讨论 


19. 3.1 微观 结构 测试 


在 本 实验 中 ，SWCNT 的 SEM 和 TEM 的 显 微 结构 如 图 19.1 所 示 。 原 始 的 
Sn- Pb 焊料 的 FE- TEM 显 微 结构 图 如 图 19. 2a Bro, RPA AWA, 8i 
粒 对 比 色 为 深 色 。 铸 造 的 Sn- Pb 焊料 所 具有 的 平均 粒 径 为 5. 12km。 图 19. 2b 给 出 
了 0.3 wt% SWCNT BAR) Sn- Pb 复合 焊料 的 FE-TEM 高 精细 显 微 结构 图 。 这 种 结 
构 是 CNT 均匀 分 布 的 结果 。 使 用 图 形 分 析 软 件 可 以 测 得 复合 材料 的 平均 粒 径 ， 其 
值 为 1.08km。 同 时 还 可 以 观察 到 ， 对 于 没有 添加 CNT 的 焊料 和 添加 了 CNT 的 焊 
料 来 说 ， 两 者 的 显 微 结 构 存 在 着 显著 的 差别 。 





a) b) 


图 19.1 SWCNT 的 显 微 结构 图 像 (SWCNT 采用 化 学 气相 沉积 法 制 成 ) 
a) SWCNT 的 扫描 电子 显微镜 (SEM) 图 像 b) SWCNT 的 透射 电子 显微镜 (TEM) BR 
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图 19.2 63Sn-37Pb 焊料 的 FE-SEM 的 显 微 结 构图 像 
a) 0 wt% SWCNT b) 0.3 wt% SWCNT 
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致 的 。 在 烧结 的 过 程 中 ,焊料 基体 中 的 流动 物质 和 SWCNT 充当 了 固体 杂 
质 '*1。 通 过 范 德 华 力 的 作用 ，SWCNT 之 间 相 互 缠绕 。 由 于 此 现象 的 存在 ， 
实现 SWCNT 在 焊料 基体 中 呈 高 度 的 均匀 分 散 是 相当 困难 的 。 在 这 种 情况 下 ， 
焊料 基体 里 缠绕 的 SWCNT 将 可 能 导致 基体 中 出 现 孔 陀 ， 这 也 正 是 显微镜 中 
所 观察 。 

图 19. 3 给 出 了 Sn- Ag- Cu + SWCNT 复合 焊料 与 纯 Sn- Ag- Cu 焊料 的 FE- SEM 显 
微 结构 的 比较 。 图 19. 3a 给 出 了 Sn- Ag- Cu 焊料 的 微观 结构 ， 该 微观 结构 由 两 相 组 
成 : 一 相 是 深 灰 色 的 CueSns ， 另 一 相 是 在 B-Sn 焊料 基体 中 均匀 分 布 的 明亮 浅 灰 色 
颗粒 Ag;Sn。 在 纯净 的 Sn- Ag- Cu 焊料 中 ， 第 二 相 中 的 颗粒 平均 尺寸 在 3.75 ~ 
4.25um 之 间 。 如 图 19. 3b 所 示 。Sn- Ag- Cu 焊料 添加 有 1wt% 的 SWCNT， 其 第 二 相 
的 颗粒 平均 尺寸 在 0.5 ~ 0.8hm。 在 SWCNT 加 强 型 焊料 样品 中 ，SWCNT 分 布 在 
Ag, Sn 等 轴 唱 粒 的 边界 。 根 据 单 相 中 原子 数 的 不 同 ， 可 以 识别 出 这 些 SWCNT。 越 
亮 的 区 域 边 界 对 应 越 多 的 原子 数目 ， 越 暗 的 区 域 对 应 越 少 的 原子 数目 。 图 19.4 给 
出 了 由 EDX 给 出 的 元 素 分 析 结 果 。 激 增 的 “C” 处 高 峰 表示 ，Ag,Sn 颗粒 边界 处 具 
有 SWCNT。 这 也 表明 了 在 烧结 过 程 后 ， 在 焊料 基体 中 仍然 残留 有 SWCNT， 但 是 这 
些 SWCNT 主要 集中 在 Ag;Sn 颗粒 的 边界 。 

晶 粒 细 化 可 能 是 由 如 下 原因 造成 的 : 首先 ，SWCNT 是 一 种 陶瓷 材料 ; 其 次 ， 
在 加 工 复合 焊料 标本 的 过 程 中 ， 烧 结 时 的 温度 导致 陶瓷 材料 的 极 快 速 扩散 ， 从 而 抑 
制 了 AgsSn 的 表面 扩散 。 图 19. 2 给 出 了 不 同 SWCNT 质量 分 数 下 对 应 的 微观 结 
构 的 强化 结果 ， 该 结果 表明 ， 复 合 焊料 的 烧结 微观 结构 对 原材料 的 初始 成 分 和 形态 
具有 强烈 的 依赖 性 。 
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图 19.3 Sn-3. 8Ag-0. 7Cu 的 FE- SEM 显 微 结构 图 像 
a) 0 wt% 839 SWCNT b) 1 wt% 的 SWCNT 
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15 20 


图 19.4 对 烧结 后 的 Sn- Ag- Cu/CNT 复合 材料 中 Ag, Sn 颗粒 边界 处 
SWCNT 相 的 识别 〈 碳 存在 于 白色 区 域 处 的 EDS 之 中 ) 





0 3 10 





19.3.2 MEKAS 


使 用 TMA 可 以 对 热膨胀 系数 (CTE) 进行 测定 ， 并 可 以 由 热 应 变 -温度 关系 图 
的 初始 直线 斜率 算出 热膨胀 系数 。 对 于 纯净 的 Sn- Pb 和 Sn- Ag- Cu， 其 热膨胀 系数 
分 别 为 25. 8 x 10~°/C A 18.7 x10“/C ,这 与 文献 中 所 描述 的 值 相近 '“*”i。 对 于 
添加 不 同 质量 分 数 SWCNT 的 Sn- Pb 和 Sn- Ag- Cu， 其 热膨胀 系数 如 图 19. 5 所 示 。 
复合 焊料 的 热膨胀 系数 比 原始 合金 要 低 。 同 时 也 可 以 得 出 ， 随 着 SWCNT 的 增加 两 
种 焊料 的 热膨胀 系数 都 会 降低 。 通 常 来 说 ， 导 致 热膨胀 系数 变 低 的 原因 在 于 ，CNT 
所 具有 的 坚固 结构 和 其 在 焊料 基体 里 具有 的 良好 的 分 散 性 ， 而 这 样 的 特性 可 以 阻止 
高 温 下 基体 的 膨胀 。 然 而 ， 存 在 着 一 些 可 能 影响 纳米 复合 焊料 热膨胀 系数 的 因素 ， 
这 些 因 素 包 括 : 测试 温度 下 的 CNT 与 基体 之 间 的 界面 附着 力 、CNT 取向 的 缺乏 和 
较 高 CNT 负荷 导致 的 不 可 避免 的 凝结 现象 。 这 些 因素 也 需要 通过 进一步 研究 和 分 
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析 进 行 确认 。 
SWCNT 含 量 的 增加 





CTE/(10 $/K) 


0 001 0.03 0.05 008 0.1 03 05 08 1.0 
SWCNT 的 质量 分 数 (wt9%) 


图 19.5 不 同 SWCNT 质量 分 数 的 Sn- Pb 和 Sn- Ag- Cu 的 热膨胀 系数 变化 


19.3.3 DSC DAT 


对 于 含有 不 同 质量 分 数 SWCNT 的 Sn- Pb 和 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 来 说 ， 其 熔点 
和 起 始 转变 温度 等 热 性 质 可 以 通过 DSC 测试 进行 测定 。 表 19. 1 给 出 了 DSC 分 析 结 
果 。 图 19.6 和 图 19.7 给 出 了 Sn- Pb 和 Sn- Ag- Cu 焊料 与 其 含 SWCNT 的 复合 焊料 
对 应 的 DSC 热 像 图 。 各 个 热 像 图 的 形状 几乎 相似 。 需 要 采用 两 个 参量 来 表征 这 些 
热 像 图 ， 分 别 为 与 起 始 转变 温度 相关 的 吸 热 尖峰 和 与 熔点 准确 对 应 的 尖峰 温度 。 根 
据 表 19.1 可 知 ， 复 合 焊 料 的 熔点 和 起 始 转变 温度 随 SWCNT 含量 的 增加 而 减 小 。 
根据 最 近 的 报告 ， 添 加 纳米 腔 和 纳米 二 氧化 硅 的 聚 醚 醚 酮 ( Polyether Ether Ketone, 
PEEK) 具有 与 SWCNT 相似 的 熔点 递减 趋势 ” 。 


表 19.1 Sn-Pb 和 Sn-Ag- Cu 复合 焊料 起 始 转 变温 度 和 熔点 


SWCNT (wt% ) 
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图 19.6 加 热 速 率 为 10%vmin 时 的 DSC 热 像 图 
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- | | 
co i m. 1 
E | 全 |] 
2 | WE | oui =217.3°C 
= i| 尖峰 温度 -22IC ^ EI 1 转变 温度 =213.4°C 
io | 转变 温度 =217.7*C $ | 


170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 160 [70 [80190 200 210 220 230 240 250 260270 
温度 /°C . 温度 /*C 


a) b) 


图 19.7 加 热 速率 为 10TC/min 时 的 DSC 热 像 图 
a) Sn-3.8Ag-0.7Cu b) Sn-3. 8Ag-0.7Cu +1 wt% SWCNT 


表面 不 稳定 性 的 增加 是 导致 焊料 熔点 降低 的 可 能 原因 ， 而 该 变化 是 因 添 加 
SWCNT 所 致 。 因 为 添加 SWCNT 后 会 导致 表面 自由 能 的 增加 。 同 时 ，CNT 的 尺寸 
效应 能 明显 改变 焊料 的 晶 界 /界面 特征 ， 从 而 导致 物理 性 质 的 改变 。 

从 表 19. 1 可 知 ， 纳 米 复 合 焊料 的 熔点 和 起 始 转变 温度 随 着 CNT 含量 的 增加 而 
降低 。 然 而 ，Sn- Ag- Cu/SWCNT 系统 的 熔化 温度 比 Sn- Pb/SWCNT 系统 低 很 多 。 这 
主要 是 因为 ， 在 无 铅 焊料 中 ，CNT 和 Ag,Sn 之 间 存 在 着 良好 的 附着 力 。 

HE Sn- Pb 和 Sn-Ag- Cu 复合 焊料 中 分 别 添加 SWCNT， 会 使 得 焊料 的 熔点 只 
降低 3.4 双 和 1.SY% 。 其 降低 的 变化 不 大 ， 且 由 此 产生 的 纳米 复合 焊料 可 以 很 轻易 


地 应 用 在 目前 被 推荐 的 回流 条 件 中 。 
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19.3.4 电导 率 


图 19. 8 给 出 了 随 着 SWCNT 质量 分 数 的 变化 ，Sn- Pb 复合 焊料 和 Sn- Ag- Cu E 
合 焊 料 的 电导 率 相应 的 变化 。Sn- Pb 复合 焊料 和 Sn-Ag- Cu 复合 焊料 的 电导 率 分 别 
为 10. 5896 IACS (国际 退火 铜 标准 ) 和 14. 29% IACS。 从 图 中 可 以 明显 看 出 ， 随 
着 SWCNT 含量 的 增加 ， 复 合 焊 料 的 电导 率 也 会 增加 。 添 加 0.05 wt% 的 SWCNT 之 
Ja, Sn- Pb 基 复 合 焊 料 的 电导 率 从 10.58% IACS 783g 11.04% IACS。 若 进一步 添 
加 SWCNT， 电 导 率 的 值 则 会 增加 到 11. 86% IACS。 其 增 量 比 Sn-Pb 母 合 金 高 
12% 。 发 现 Sn- Ag- Cu 基 复 合 焊 料 也 有 相似 的 特性 。 纯 Sn- Pb 焊料 和 Sn- Ag- Cu 焊 
料 的 电导 率 与 文献 中 所 描述 的 相同 ”] 。 而 环 氧 CNT 复合 材料 的 电导 率 也 具有 相似 
的 增 量 :… 。 


电导 率 (IACS) 





0 001 0.03 005 008 01 0.3 0.5 0.8 1.0 
SWCNT 质 量 分 数 (wt%%) 





图 19.8 不 同 SWCNT 质量 分 数 的 Sn- Pb 和 Sn- Ag- Cu 焊料 的 电导 率 变 化 


不 断 地 增加 SWCNT 的 添加 量 ， 使 得 纳米 复合 焊料 的 电导 率 保持 增加 ， 这 样 的 
现象 可 以 由 如 下 事实 解释 ; 在 渗流 阔 值 对 应 的 情况 下 ，CNT 的 网 状 结构 被 固定 的 
焊料 基体 包围 。 即 使 CNT 不 相互 接触 ， 但 是 只 要 CNT 之 间 的 间距 小 于 导电 电子 的 
跃迁 距离 ， 纳 米 复合 焊料 的 电导 率 便 会 增加 `” 。 


19.3.5 接触 角 


19.9 给 出 了 当 SWCNT 含量 变化 时 ， 对 Sn- Pb 焊料 和 Sn- Ag- Cu 焊料 的 接触 
角 进 行 测量 的 结果 。 可 以 看 出 ， 当 SWCNT 含量 小 于 0. 1wt% 时 ， 随 着 SWCNT 含量 
的 增加 ， 两 种 复合 焊料 的 接触 角 不 断 减 小 ;而 当 SWCNT 含量 大 于 0. 1wt% 时 ， 接 
触角 便 保 持 增长 。 当 SWCNT 含量 为 0. 08wt% 时 ，Sn- Pb 复合 焊料 的 最 小 接触 角 为 
15.8°; 而 当 SWCNT 含量 为 0. 1wt% HY, Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 最 小 接触 角 为 27。。 
测 得 Sn- Ag- Cu 焊料 的 接触 角 为 34. 2"， 这 与 其 他 研究 人 员 在 相关 文献 中 的 报告 
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图 19.9 MA SWCNT 含量 的 改变 ， 铜 基板 上 复合 焊料 的 接触 角 的 变化 情况 


采用 CNT 作为 添加 剂 对 润 湿性 带 来 的 影响 可 以 按 如 下 原因 解释 。 助 焊剂 和 铜 
之 间 表 面 能 的 增加 ， 或 助 焊剂 与 焊料 之 间 表 面 能 的 减少 ， 均 会 减 小 接触 角 ， 从 而 增 
加 润 湿性 。 由 于 SWCNT 能 够 促进 上 述 改 变 ， 因 此 会 使 得 润 湿性 得 到 改善 。 由 于 存 
在 化 学 反应 ， 预 计 当 SWCNT 的 含量 增加 到 一 定 值 时 ， 助 焊剂 和 焊料 之 间 的 表面 张 
力 会 急剧 增加 。 在 Loomans* 关于 无 铅 焊料 系统 的 研究 报道 中 ， 已 经 出 现 了 与 此 相 
似 的 发 现 。 


19.3.6 润 湿 性 


为 了 评估 焊料 的 渔 湿性 ， 对 具有 固定 质量 的 焊料 的 铺展 面积 和 润 湿 面 积 进行 了 
测量 “ 。 图 19. 10 给 出 了 两 种 复合 焊料 的 铺展 面积 。 从 该 图 可 以 得 到 ， 两 种 材料 
的 接触 角 具 有 相似 的 趋势 。 对 两 种 复合 焊料 而 言 ， 在 SWCNT 含量 小 于 0. 1wt% 时 ， 
铺展 面积 随 着 SWCNT 含量 的 增加 而 增加 ; Æ SWCNT 含量 大 于 0. 1wt% 时 ， 铺 展 面 
积 随 之 减 小 。 当 SWCNT 含量 为 0.8wt% 时 ，Sn- Pb 复合 焊料 的 铺展 面积 达到 最 大 
值 ， 其 值 为 159. 5mm’; 而 当 SWCNT 含量 为 0. 1wt% 时 ，Sn- Ag- Cu 焊料 的 铺展 面 
积 达到 最 大 值 ， 其 值 为 128. Smm 。 

我 们 相信 ，CNT 的 添加 加 强 了 锡 原 子 和 铜 原子 之 间 原 子 轨道 的 相互 作用 ， 从 
而 大 大 地 改善 了 铺展 面积 。 然 而 ， 若 将 CNT 添加 至 高 于 某 个 临界 浓度 的 程度 时 ， 
焊料 的 润 湿性 将 会 退化 ， 且 其 铺展 面积 也 会 减 小 。 由 于 CNT 和 锡 原 子 之 间 的 轨 
道 反 应 不 会 很 强烈 ， 当 CNT 的 浓度 很 高 时 ， 锡 原子 将 不 再 作为 基体 金属 发 挥 重 
要 作用 。 因 此 ， 当 CNT 浓度 超过 一 定 的 临界 值 时 ， 铺 展 面积 和 润 湿性 将 会 变 得 
Ee 
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图 19. 10 所 含 SWCNT 的 质量 分 数 不 同时 ， 复 合 焊料 的 铺展 
面积 的 变化 情况 


19.3.7 BABE 


图 19.11 给 出 了 对 于 复合 焊料 合金 而 言 ，SWCNT 含量 与 显 微 硬 度 的 函数 关系 。 
其 中 ， 取 复合 焊料 样品 不 同 部 位 的 7 个 读数 的 平均 值 为 最 终 值 。 可 以 看 到 ， 两 种 焊 
料 合金 的 显 微 硬度 都 有 随 SWCNT 含量 增加 而 增加 的 趋势 。 由 显 微 硬度 测试 也 可 以 
看 到 ， 经 过 SWCNT 强化 后 ，Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 硬度 比 Sn- Pb 复合 焊料 的 硬度 
稍 高 。Sn- Pb +0.5 wt% CNT 复合 焊料 的 平均 显 微 硬 度 比 Sn-Pb 焊料 合金 高 出 
16. 5% ， 然 而 ， 与 原始 的 Sn- Ag- Cu 焊料 相 比 ， 当 SWCNT 的 添加 量 为 1wt% BY, 
Sn- Ag- Cu 焊料 的 显 微 硬度 值 有 近 18% 的 提高 。 | 


200 


显 微 硬度 /MPa 
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图 19. 11 所 含 SWCNT 的 质量 分 数 不 同时 ， 复 合 焊料 的 显 微 
硬度 变化 情况 
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19.3.8 Hpi 


19.3.8.1 届 服 强度 
图 19. 12 所 示 为 对 CNT 添加 剂 对 两 种 复合 焊料 的 届 服 强度 的 影响 。 可 以 看 到 ， 

随 着 CNT 含量 的 增加 ， 两 种 复合 焊料 的 届 服 强度 都 会 增加 。 有 趣 的 是 ， 随 大 CNT 
含量 的 增加 ，Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 届 服 强度 连续 增加 。 但 是 对 于 Sn- Pb 焊料 而 言 ， 
当 CNT 含量 小 于 0.3wt% 时 ， 其 届 服 强度 呈 增 加 之 势 ， 而 当 CNT 含量 大 于 0. 3wi% 
时 ， 届 服 强 度 随 后 降低 。 在 这 两 种 情形 中 ， 发 现 焊 料 不 可 能 吸收 超过 1wt% 的 
SWCNT。 当 CNT 添加 量 为 lwt% 时 ，Sn-Ag- Cu 复合 焊料 的 屈服 强度 的 最 大 增幅 比 
纯净 的 焊料 高 出 52. 9% 。 相 反 ， 当 CNT 添加 量 为 0.3wt% BY, Sn- Pb 焊料 的 屈服 强 
度 达到 最 大 增 量 ， 增 幅 为 18% 。 
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图 19.12 Ar SWCNT 的 质量 分 数 不 同时 ， 复 合 焊 料 的 屈服 强度 的 变化 情况 


19.3.8.2 极限 抗 拉 强 座 
图 19.13 给 出 了 Sn-Pb 复合 焊料 和 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 极限 抗 拉 强度 与 
SWCNT 含量 的 函数 关系 。 测 量 中 ， 所 有 的 纳米 复合 焊料 的 抗 拉 强度 均 有 很 小 的 偏 
差 。 所 观察 得 到 的 抗 拉 强度 的 变化 趋势 与 CNT 添加 物 对 届 服 强度 的 影响 趋势 相似 。 
随 着 SWCNT 添加 量 的 增加 ，Sn- Ag- Cu 焊料 标本 的 极限 抗 拉 强度 随 之 单调 增加 。 
而 对 于 Sn- Pb 焊料 来 说 ， 当 SWCNT 含量 为 0.03wt 时 ， 其 极限 抗 拉 强 度 达 到 最 大 
值 ， 然 后 随 SWCNT 含量 增加 而 下 降 。 当 SWCNT 含量 为 0.03wt% 时 ，Sn- Pb 焊料 
具有 的 极限 抗 拉 强度 比 纯 的 Sn- Pb 焊料 高 出 26% 。 对 于 SWCNT 而 言 ， 其 对 焊料 极 
限 抗 拉 强 度 的 影响 与 其 对 聚合 物 的 影响 相似 1。 我 们 同时 观察 到 ，Sn- Ag- Cu 焊料 
的 极限 抗 拉 强 度 最 大 增幅 为 51% 。 导 致 抗 拉 强 度 改善 的 原因 可 能 在 于 焊料 基体 和 
SWCNT 之 间 强 烈 的 相互 作用 ， 正 是 这 种 相互 作用 使 得 SWCNT 在 纳米 复合 材料 中 
具有 良好 的 分 散 结果 。 这 些 分 散 均 匀 的 SWCNT 便 可 能 是 抗 拉 强度 增加 的 原因 之 
一 。 然 而 ， 当 SWCNT 的 含量 较 高 时 ， 其 不 能 在 焊料 基体 中 进行 适当 的 分 散 ， 同时 
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又 因为 其 具有 巨大 的 表面 能 ， 从 而 会 附 聚 成 块 c5l 。 正 如 当 CNT 含量 超过 0. 03wt% 
时 所 观察 到 的 Sn- Pb 焊料 的 情况 一 样 ， 焊 料 的 抗 拉 强 度 会 减 小 。 


极限 抗 拉 强 度 /MPa 
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图 19.13 SWCNT 含量 对 Sn- Pb 复合 焊料 和 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 抗 拉 强 度 的 影 啊 


19.3.8.3 MERE 

19. 14 给 出 了 当 SWCNT 的 质量 分 数 不 同 时 ， 两 种 复合 焊料 (Sn- Pb 和 Sn- 
Ag- Cu) 的 弹性 模 量 的 变化 情况 。 与 届 服 强度 、 极 限 抗 拉 强 度 一 样 ， 随 SWCNT 含 
量 的 增加 ，Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 弹性 模 量 随 之 单调 增加 ; 而 对 于 Sn-Pb 而 言 ， 当 
SWCNT 含量 在 0.3wt% 时 ， 其 弹性 模 量 达到 最 大 值 。 由 于 CNT 允许 应 力 在 唱 粒 界 
面 大 幅 转 移 ， 由 此 产生 的 强化 效果 导致 了 弹性 模 量 随 SWCNT 含量 增加 而 总 体 增 加 
的 趋势 。 倘 若 假 设 在 烧结 过 程 后 ， 所 有 的 纳米 复合 材料 均 处 于 一 种 相似 的 高 质量 的 
分 散 状 态 ， 这 样 就 可 以 对 Sn- Pb 复合 焊料 的 表现 做 出 可 行 的 解释 。 当 CNT 含量 为 
0. 3wt% 时 ， 在 SWCNT/Sn- Pb 复合 焊料 的 烧结 过 程 中 可 以 观察 到 一 些 凝 聚 物 , H 
这 些 凝 聚 物 的 数量 不 断 增 加 。 我 们 认为 凝聚 物 是 焊料 再 次 凝聚 的 结果 ， 且 这 些 凝 聚 
物 显著 地 降低 了 焊料 的 杨 氏 模 量 。 当 SWCNT 含量 为 1wt% 时，Sn- Ag- Cu 复合 焊料 
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图 19. 14 两 种 复合 焊料 的 弹性 模 量 随 SWCNT 质量 分 数 的 变化 情况 
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达到 12642MPa 的 最 大 模 量 ,这 比 原始 焊料 6385MPa 的 模 量 值 要 高 出 98%。 当 
CNT 含量 为 0.3wt% 时 ，Sn- Pb 复合 焊料 达到 14216MPa 的 最 大 模 量 。 这 表明 了 相 
比 原始 焊料 9276MPa 的 值 ， 最 大 模 量 有 了 53% 的 增加 。 
19.3.8.4 延展 性 

量化 延展 性 的 方法 是 对 材料 的 塑性 应 变 进 行 测 量 ， 直 至 材料 失效 。 在 对 Sn- Pb 
复合 焊料 和 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 测量 中 可 以 发 现 两 者 都 具有 可 观 的 延展 性 。 图 
19.15 给 出 了 作为 SWCNT S REPRE REPE (GEIR) 的 变化 曲线 。 测 量 结果 表明 ， 
随 着 SWCNT 含量 的 增加 ， 两 种 复合 焊料 的 延伸 率 都 具有 降低 的 趋势 。 当 延伸 率 到 
33.3% 时 ，Sn- Ag- Cu 焊料 断裂 。 添 加 SWCNT 为 0. lwt% 时 ， 焊 料 会 在 延伸 率 达 到 
26. 6% 时 发 生 断 裂 。 添 加 SWCNT 为 1wt% 时 ， 焊 料 在 延伸 率 为 23. 8% 时 失效 ， 这 上 比 
原始 Sn- Ag- Cu 焊料 的 基体 低 了 约 27% ( 原 书 此 处 为 四 舍 五 人 的 简略 算法 。 一 一 译 
者 注 ) 。 这 表明 ， 在 添加 了 CNT 的 情况 下 ，Sn- Ag- Cu 焊料 的 脆性 增加 ， 这 也 和 Chen 
等 人 关于 复合 焊料 的 研究 结果 一 致 ”1。 如 图 19. 15 所 示 ， 当 添加 0. 03wt% 的 SWCNT 
进行 强化 后 ，Sn- Pb 焊料 的 延伸 率 比 纯 的 Sn- Pb 焊料 的 延伸 率 明 显要 更 低 ; 当 SWC- 
NT 的 含量 从 0.03wt% 增加 到 0.5wt% 时 ,延伸 率 却 会 下 降 。 当 SWCNT 含量 为 
0. 5wt% 时 ， 焊 料 的 延伸 率 比 纯 的 Sn- Pb 焊料 降低 了 24% 。 从 这 点 可 以 明显 看 出 ， 随 
着 SWCNT 含量 的 增加 ， 复 合 焊料 基体 的 刚性 增加 ， 由 此 两 种 复合 焊料 的 脆性 也 随 之 
增加 。 在 所 有 的 情况 下 ， 失 效 时 所 对 应 的 延伸 率 均 有 所 降低 。 导 致 这 种 现象 的 主要 原 
因 在 于 ， 焊 料 基 体 中 的 SWCNT 具有 物理 约束 的 作用 ， 并 最 终 限 制 了 基体 的 变形 。 
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图 19.15 纳米 复合 焊料 的 延展 性 与 SWCNT 含量 的 函数 关系 


19.3.8.5 断裂 功 | 

图 19. 16 给 出 了 对 Sn- Pb 复合 焊料 和 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 而 言 ， 断 裂 功 随 
SWCNT 含量 变化 的 情况 。 然 而 ， 随 着 SWCNT 含量 的 增加 ，Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 
断裂 功 并 非 呈 现 线性 变化 的 趋势 。 在 此 情形 下 ， 可 以 观察 到 断裂 功 的 最 大 值 和 最 小 
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值 。 汤 裂 功 的 最 小 值 出 现在 SWCNT 添加 量 为 0. 5wt% 时 ， 而 最 大 值 则 是 出 现在 未 
12 Ze f Sn- Ag- Cu 焊料 中 。 对 于 Sn- Pb 焊料 而 言 ， 渐 裂 功 的 最 小 值 发 生 在 CNT 含量 
为 0. 8wt% 时 ， 而 最 大 值 则 是 出 现在 未 摊 杂 的 Sn- Pb 焊料 的 情况 下 。 
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图 19.16 Sn- Pb 复合 焊料 和 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 中 SWCNT 含量 对 其 裂 功 的 影响 





19.3.9 ”强化 机 理 


19.3.9.1 晶 粒 细 化 

K 19. 2 给 出 了 经 过 CNT 强化 后 与 未 经 过 CNT 强化 的 复合 焊料 的 品 粒 尺寸 值 ， 
该 值 是 通过 图 像 分 析 测 得 的 。 随 着 强化 添加 物 的 增加 ， 唱 粒 斥 寸 逐 渐 降 低 ， 这 在 复 
合 材 料 中 也 是 很 普遍 的 。 在 烧结 过 程 中 ， 由 于 CNT 可 充当 再 结晶 的 形 核 位 置 ， 随 
着 强化 物体 积分 数 的 增加 ， 再 结 唱 晶 粒 的 体积 分 数 也 逐渐 增加 。 可 以 观察 到 ， 随 着 
SWCNT 质量 分 数 的 增加 ， 复 合 焊料 的 晶 粒 尺寸 减 小 ， 由 此 造成 了 Hall- Petch 机 理 
下 的 强化 效应 。 由 于 SWCNT 能 阻止 晶 粒 的 生长 ， 其 便 能 控制 复合 焊料 的 唱 粒 尺 
寸 。 图 19. 3 所 示 的 复合 焊料 的 FE-SCM 显 微 结 构图 中 ， 可 以 清晰 地 观察 到 这 样 的 
措 粒 细 化 过 程 。 其 中 ，Hall- Petch 机 理 的 关系 式 如 下 : 

Oy 三 Or。 十 = 

式 中 ，oy 为 届 服 强度 ; o HERA; k ARR; D 为 颗粒 尺寸 。 

这 里 ， 随 着 复合 材料 唱 粒 尺 寸 的 减 小 ， 届 服 应 力 逐 渐 增 加 。 


表 19.2 Sn-Pb 复合 焊料 和 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 晶 粒 尺寸 


复合 焊料 晶 粒 尺寸 /pm 
63Sn-37Pb | 5.12 
63Sn-37Pb +0. 3wt% CNT 1. 08 
Sn-3. 8Ag-0. 7Cu 3.75 «4.25 


Sn-3. 8Ag-0. 7Cu + lwt% SWCNT 0.5 ~0.8 
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19. 3. 9. 2 ”热膨胀 系数 的 失 配 

63Sn-37Pb 焊料 的 热膨胀 系数 为 25.8 x10 /TC ， 而 相 比 之 下 SWCNT 的 热 
膨胀 系数 就 低 很 多 ， 其 数值 为 -1.5 x10 5700, Aik, BWA SWCNT 的 
Sn- Pb 焊料 中 ，SWCNT 强化 物 和 焊料 基体 之 间 存 在 着 明显 的 热膨胀 系数 失 配 。 
而 热膨胀 系数 的 失 配 会 使 得 界面 处 出 现 位 错 形成 的 楼 形 穿孔 ， 这 反 过 来 会 导致 
焊料 基体 的 加 工 硬化 。 对 于 强化 物 和 焊料 基体 之 间 热 膨胀 系数 的 失 配 产生 的 位 
错 来 说 ， 其 密度 和 强化 剂 表 面积 成 正比 。 通 常 SWCNT 的 直径 非常 小 ， 这 也 使 
得 格 里 菲 斯 徽 断裂 (Griffith Flaw) 密度 变 得 更 低 。 由 于 格 里 菲 斯 微 断 裂 密度 较 
低 ， 位 错 的 数量 可 能 会 更 多 ， 这 将 反 过 来 导致 强化 作用 的 增强 。 位 错 密 度 的 计 
算 公 式 如 下 : 

10Agfswcnr 
p - (1 -f. swent ) Odswonr 

式 中 ，Awcm 为 SWCNT 的 质量 分 数 ; e 为 由 于 SWCNT 和 焊料 基体 之 间 热 膨胀 系 失 
配 产生 的 失 配 应 变 ; b 为 伯 格 斯 矢量 ; dswonm 为 SWCNT 的 直径 。 

应 力 的 增 量 可 以 由 下 式 表 示 ; 

Ao, = V3 qub vp 

AP, w 为 焊料 的 刚性 模 量 ; b 为 伯 格 斯 矢量 ; a 为 常数 。 
19. 3. 9. 3 Orowan 机 理 

SWCNT 和 位 错 的 相互 作用 可 以 抑制 位 错 的 移动 ， 从 而 造成 CNT 之 间 位 错 的 弯 
曲 。 位 错 弯曲 产生 的 反应 力 可 以 阻止 位 鲁 进 一 步 的 迁移 ， 并 增强 届 服 强度 。 在 金属 
复合 材料 中 ， 强 化 物 的 形状 通常 很 粗糙 ， 且 晶 粒 的 间距 较 大 ，Orowan 机 理 在 其 中 
的 作用 并 不 明显 。 但 是 ， 由 于 CNT 中 细小 晶 粒 的 直径 仅 有 数 个 纳米 ，Orowan 机 理 
在 SWCNT 强化 的 复合 材料 中 具有 更 大 的 作用 。 在 这 种 情况 下 ， 通过 SWCNT 和 位 
错 的 相互 作用 ， 可 以 有 效 地 强化 焊料 基体 。 

因此 ， 对 于 复合 焊料 的 前 切 强度 而 言 ， 其 增 量 可 以 由 下 式 表 示 ; 

Ar - Sud 
rin 2 -一 


AF, 天 为 一 个 常数 ， 表 征 了 在 基底 与 基底 ———— M 
BE; u 为 焊料 基体 的 刚性 模 量 ; > 为 体积 折 换 成 的 SWCNT 半径 ， 值 为 7.087nm; b 
为 们 格 斯 矢量 ; 4 为 常数 ， 边 位 错 对 应 的 4 值 为 0.093， | BUE BEBO RU A f& 
为 0. 14, 
19. 3. 9. 4 RAMH 

CNT 和 焊料 基体 之 间 的 热膨胀 系数 错 配 导致 了 复合 焊料 中 残余 应 力 的 出 现 。 
焊料 基体 保持 拉 伸 状态 ， 强 化 后 的 CNT 保持 压缩 状态 。 在 由 陶瓷 强化 物 经 过 强化 
后 ， 在 具有 金属 基体 的 复合 材料 中 可 以 观察 到 类 似 的 情形 以 ] 。 残 余 应 力 的 存在 也 
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会 使 得 复合 焊料 的 届 服 强度 增加 。 

从 先前 的 讨论 可 以 得 出 ， 复 合 焊料 的 届 服 强度 和 极限 抗 拉 强度 的 增强 有 可 能 导 
致 如 下 三 种 结果 的 出 现 : 晶 粒 尺寸 的 细 化 、 焊 料 基 体 和 CNT 热膨胀 系数 错 配 产生 
的 位 错 密 度 的 增加 ， 以 及 Orowan 循环 机 理 的 出 现 。 

按 如 下 机 理 可 以 对 复合 焊料 延展 性 的 降低 进行 解释 : 作为 一 个 普遍 的 现象 ， 随 
着 强化 添加 物 的 增加 ， 金 属 基 复合 材料 的 延展 性 会 随 之 降低 5 。 导 致 上 述 现象 的 
主要 原因 可 能 在 于 SWCNT 所 具有 的 有 限 的 延展 性 。 另 外 ，SWCNT 和 基体 之 间 
弹性 特性 的 巨大 差异 ， 以 及 在 位 错 周围 产 生 的 应 力 场 ， 都 可 能 使 得 SWCNT 对 位 错 
的 移动 产生 限制 作用 。 


19.3.10 ”断裂 研究 


图 19. 17a、b 给 出 了 Sn- Pb 复合 材料 的 断裂 表面 。 图 中 所 呈现 的 低 倍率 章 
面 图 显示 了 极限 塑性 断裂 的 方式 ， 此 方式 由 表面 上 的 凸 痕 表 征 。 如 图 19. 18a、 
b 所 示 ， 若 在 较 高 放大 倍率 的 情况 下 进行 更 近 上 距 的 观察 ， 便 可 以 看 到 CNT 的 断 
裂口 。 

图 19. 17a 所 示 为 Sn- Pb 焊料 标本 的 断口 组 织 。 其 中 ， 具 有 凹 痕 的 断裂 表面 证 
明了 焊料 所 具有 的 高 延展 性 。 然 而 ， 经 过 CNT 强化 的 复合 焊料 却 表 现 出 有 限 的 延 
EE, WK 19. 17 和 图 19.18 所 示 ， 断 裂 发 生 在 垂直 于 加 载 轴 的 方向 上 。 如 图 
19.18 所 示 ， 在 焊料 发 生 拉 伸 变 形 后 ， 由 于 基体 合金 本 身 具 有 和 良好 的 延展 性 ， 焊 料 
基体 和 CNT 之 间 粘 附 得 很 好 。 在 复合 焊料 基体 和 CNT 之 间 边 界 的 表面 上 ， 可 以 观 
察 到 很 多 四 痕 。 可 以 看 到 ， 在 表面 上 的 CNT 很 像 是 被 削 过 。 由 此 观察 结果 可 以 推 
断 ， 断 裂 最 初 发 生 在 焊料 基体 中 ， 其 通过 孔洞 生成 、 传 播 并 最 终 使 得 粘 附 在 基体 上 
的 CNT 发 生 了 剪 切 。 此 结果 表明 ， 界 面 粘 附 作用 很 强 的 CNT 强化 型 复合 焊料 已 被 
开发 出 来 。 





图 19. 17 对 Sn-Pb 复合 焊料 标本 的 断裂 表面 进行 低 放 大 倍率 FE- SEM. 图 像 
a) 0. 01wt% f] SWCNT b) 0.5wt% 的 SWCNT 
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BE] 19.18 对 Sn-P 复合 焊料 标本 断裂 表面 进行 高 放大 倍率 FE- SEM. 图 像 
a) 0.01wt% SWCNT b) 0.5wi% SWCNT 


19.3.10.1 Sn-Pb 复合 焊料 的 断裂 机 理 

从 图 19. 18 所 示 的 断口 组 织 FE-SEM 图 上 可 以 明显 地 观察 到 ， 复 合 材料 的 内 部 
裂纹 所 具有 的 方向 通常 垂直 于 加 载 轴 所 在 的 方向 。 这 里 没有 观察 到 CNT 毛刺 。 这 
些 结果 表明 ， 裂 痕 首 先 发 生 在 焊料 基体 中 ， 随 后 通过 CNT 强化 物 进 行 传 播 和 剪 切 。 
这 些 发 现 符合 焊料 基体 与 CNT 之 间 牢 固 的 界面 作用 。 

根据 Lloyd 的 研究 工作 '”*] ， 有 三 种 可 行 的 方式 来 对 复合 材料 的 断裂 特性 
进行 观察 : 四 如果 强 化 物 和 基体 的 界面 强度 较 低 ， 断 裂 能 够 发 生 且 通过 界面 进 
行 传 播 ， @ 如 果 界 面 和 基体 的 强度 较 大 ， 只 有 在 加 载 大 于 断裂 应 力 时 ， 强 化 物 
才 发 生 断 裂 ;@ 若 基体 的 强度 比 界面 和 强化 剂 的 强度 更 弱 ， 断 裂 可 能 会 按照 筷 
洞 聚 集 和 生长 的 机 理发 生 。 目 前 的 SWCNT 基 复 合 材料 中 ， 可 以 对 观察 到 的 断 
烈 机 理 进行 如 下 的 描述 : 相 比 于 焊料 -CNT 的 界面 和 CNT， 断 裂 更 可 能 发 生 在 
强度 相对 较 弱 的 焊料 合金 基体 中 。 断 裂 最 初 可 由 和 孔洞 形 核 和 传播 而 引发 。 当 断 
裂 传播 到 CNT- 焊 料 的 基体 界面 时 ， 由 于 CNT- 焊 料 基 体 之 间 具 有 高 强度 的 界面 
结合 ， 因 而 两 者 不 会 分 开 。 因 此 ， 在 达到 失效 应 力 时 ，CNT 中 的 高 应 力 将 使 其 
被 剪断 。 
19. 3. 10.2 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 断裂 机 理 
”通过 对 大 量 的 断口 显 微 图 进行 的 观察 ， 可 以 得 到 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 标本 的 详 
细 上 断裂 特性 。 采 用 SEM 来 对 断裂 样本 进行 高 倍率 的 探测 ， 此 处 样本 的 变形 发 生 在 
拉 伸 加 载 的 条 件 下 。 图 19. 19 给 出 了 在 焊料 中 CNT 含量 不 同时 ， 断 裂 表 面 典 型 的 
低 倍 率 FE-SEM 图 。 如 图 19.20 所 示 ， 复 合 材料 样本 的 断裂 表面 主要 由 基体 目 痕 和 
断裂 的 CNT 所 组 成 。 这 些 观察 结果 与 使 用 了 MWCNT 的 文献 研究 报道 一 致 ” 。 从 
断裂 表面 可 以 观察 到 ， 在 拉 伸 变形 的 复合 焊料 样本 中 ，SWCNT 竖 直 排列 在 断裂 表 
面 上 ， 这 种 整齐 的 排列 可 能 是 复合 焊料 强度 增加 的 原因 之 一 。 也 可 以 在 SiO, 基 
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CNT 复合 材料 中 观察 到 相似 的 效应 号。 





19. 19 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 样品 断裂 表面 低 倍率 的 FE-SEM 图 像 
a) 0.Olwt% 的 SWCNT b) 1wt% ft) SWCNT 





a) 8b) 


图 19.20 Xf Sn- Ag- Cu 复合 焊料 样品 断裂 表面 高 倍率 的 FE- SEM. 图 像 
a) 0.01wt%SWCNT b) lwt%SWCNT 


如 图 19. 20 所 示 ， 和 裂痕 贯穿 了 保留 在 焊料 基体 中 的 SWCNT。 可 以 明显 地 得 到 ， 
大 部 分 裂痕 是 通过 基体 的 失效 而 发 生 的 ， 而 并 非 SWCNT 和 焊料 基体 的 界面 脱离 。 
有 证 据 表 明 ，Ag,Sn 和 无 铅 焊料 基体 之 间 的 界面 存在 部 分 脱离 ， 而 SWCNT 和 焊料 
基体 之 间 不 存在 界面 脱离 。 | 

由 于 SWCNT 具有 很 高 的 长 宽 比 ,在 SWCNT 的 两 端 可 以 形成 微 腔 ， 这 也 是 微 
腔 在 基体 内 的 一 种 形成 途径 。 从 图 19. 3 所 示 可 以 很 清晰 地 观察 到 ， 与 SWCNT 相 
比 ，AgsSn 具有 等 轴 唱 粒 的 形状 。 随 着 变形 量 的 增加 ， 存 在 于 基体 中 的 微 腔 沿 平行 
于 拉 伸 载荷 轴 向 的 方向 生长 ， 并 且 变 形 转变 为 剧烈 前 切 变 形 区 域 中 的 局 部 变形 。 在 
该 区 域 中 ，Ag,Sn 唱 粒 能 完全 脱离 束缚 并 形成 孔洞 。 随 后 ， 这 些 前 切 变 形 区 域 中 的 
23 BFE SWCNT 两 端的 微 腔 中 结合 ， 由 此 引起 焊料 基体 的 失效 。 最 后 的 失效 通过 
SWCNT 的 裂痕 发 生 。 
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19.3.11 铜 基 板 的 烛 点 强度 : 


图 19. 21 给 出 了 在 加 有 拉 伸 载荷 的 条 件 下 ，CNT 添加 物 对 Cu- 焊料 - Cu 接点 抗 
拉 强 度 的 影响 。 当 CNT 掺 入 到 焊料 合金 之 后 ， 焊 点 的 抗 拉 强 度 得 到 增强 。 对 Sn- 
Ag- Cu 焊料 而 言 ， 随 着 SWCNT 含量 的 增加 ， 接 点 抗 拉 强 度 单 调 地 增加 。 在 SWCNT 
的 含量 小 于 lwt% 时 ， 接 点 抗 拉 强度 为 59. 1MPa， 这 比 原始 Sn- Ag- Cu 焊料 的 值 高 
出 32% 。 对 于 Sn- Pb 复合 焊料 而 言 ， 随 SWCNT 含量 的 增加 ， 接 点 抗 拉 强度 自 先 增 
加 到 一 个 最 大 值 ， 然 后 再 逐渐 降低 。 在 SWCNT 含量 为 0. 3wt% 时 ， 接 点 抗 拉 强 度 
达到 50. 8MPa 的 最 大 值 ， 这 比 原始 的 Sn- Pb 焊料 高 出 3796 。 
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图 19.21 Sn-Pb 复合 焊料 和 An- Ag- Cu 复合 焊料 的 接点 抗 拉 强度 
与 SWCNT 含量 的 函数 关系 


19. 3. 12 E- 断裂 分 析 


图 19. 22 给 出 了 Sn- Pb 复合 焊料 和 An- Ag- Cu 复合 焊料 的 蠕 变 - 断裂 寿命 与 SWC- 
NT 含量 的 函数 关系 。 两 种 复合 材料 的 蚂 变 - 断裂 寿命 都 随 着 SWCNT 含量 的 增加 而 增 
加 。 对 于 An- Ag- Cu 复合 焊料 而 言 ， 其 蜂 变 -断裂 寿命 的 增加 是 单调 的 。 当 SWCNT 
的 含量 达到 Lwi% WY, E- 断裂 寿命 达到 14043min， 是 原始 An- Ag- Cu 焊料 的 6 fir. 
然而 ， 对 Sn- Pb 复合 焊料 而 言 ， 其 蠕 变 - 断裂 寿命 在 开始 阶段 保持 增加 ， 并 在 CNT 含 
量 为 0. lwi% 时 达到 最 大 值 ， 然 后 随 着 SWCNT 含量 的 增加 而 减 小 。Sn- Pb 复合 焊料 的 
最 大 里 变 断 裂 寿命 可 达 3324min， 这 上 比 原始 的 Sn- Pb 焊料 高 出 8. 29 fir. 


19.4 结论 
此 处 研究 的 目的 是 为 微 间距 、 晶 元 级 的 封装 产品 制造 和 表征 新 型 SWCNT 强化 


型 复合 焊料 。 通 过 烧结 过 程 ， 可 以 制备 Sn- Pb 焊料 、Sn- Ag- Cu 焊料 和 SWCNT 的 
复合 材料 。 对 复合 焊料 显 微 结构 的 研究 证 实 了 CNT 在 焊料 基体 中 所 具有 的 统一 且 
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均匀 的 分 布 状况 。CNT 添加 物 也 会 使 得 申 粒 细 化 。 随 着 CNT 含量 增加 ， 复 合 焊 料 
的 热膨胀 系数 逐渐 减 小 。 而 随 着 SWCNT 的 含量 的 增加 ， 复 合 焊料 的 熔点 逐渐 降 
低 ， 但 跌幅 并 不 大 ， 并 可 以 较 容 易 地 与 现 有 生产 条 件 进行 结合 。 我 们 也 对 铜 基板 上 
复合 焊料 的 接触 角 和 润 湿性 进行 了 人 研究。 在 被 测试 的 焊料 中 ，Sn- Pb + 0. 08 wt% 
SWCNT 和 Sn- Ag- Cu +0. lwt% SWCNT 具有 最 小 的 接触 角 和 最 高 的 铺展 面积 ， 这 表 
现 出 其 所 具有 的 优良 润 湿性 。 由 于 CNT 在 焊料 基体 中 具有 均匀 的 分 布 ， 随 着 CNT 
添加 数量 的 增加 ， 两 种 复合 焊料 的 显 微 便 度 值 随 之 提高 ， 并 且 如 模 量 、 届 服 强度 和 
极限 抗 拉 强 度 等 力学 性 能 也 得 到 改善 。 研 究 发 现 ， 随 着 SWCNT 含量 的 增加 ，Sn- 
Ag- Cu 焊料 的 力学 性 能 单调 增加 ; 而 对 于 Sn- Pb 焊料 来 说 ， 其 力学 性 能 先 增加 到 一 
个 最 大 值 ， 然 后 再 逐渐 减 小 。 复 合 焊 料 样 本 的 断口 显 微 图 揭示 了 复合 焊料 的 塑性 断 
裂 方式 ,该 方式 由 凹 痕 来 进行 表征 。 同 时 也 可 以 看 出 ，CNT 的 添加 明显 地 延长 了 
Sn- Pb 复合 焊料 和 Sn- Ag- Cu 复合 焊料 的 蠕 变 - 断裂 寿命 。 
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图 19. 22 Sn- Pb 和 An- Ag- Cu 复合 焊料 的 蜡 变 - 断裂 
寿命 关于 SWCNT 含量 的 函数 
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第 20 章 ”电子 对 装 中 的 纳米 线 


Stefan Fielder, Michael Zwanzig, Ralf Schmidt, Wolfgang Scheel 


20.1 简介 


BES FSR TANTS, XE EBD PRO BY FOR EG OB 
显 。 然 而 ， 对 金属 导体 性 质 的 研究 表明 ，CNT 的 特定 结构 和 电流 承载 能 力 扫 将 实 
际 导线 的 最 小 直径 尺寸 限制 在 3nm 左右 〈 见 本 书 第 15 章 ) 。 而 人 们 正在 研究 直径 
在 3nm 以 下 的 纳米 电气 连接 ， 它 是 由 单 金属 原子 排列 而 成 的 ， 即 量子 线 。 量 子 线 
可 通过 机 械 打 断 的 方法 ”、 结 合 机 械 打 断 与 刻 蚀 和 沉积 技术 的 方法 "1 或 其 他 技术 
来 实现 。 尽 管 我 们 对 量子 线性 质 的 认识 还 仅 停留 在 理论 层面 上 “| ， 有 一 点 却 是 毫 
无 疑问 的 ， 即 量子 线 是 即将 到 来 的 分 子 电子 学 中 封装 问题 值得 考虑 的 解决 方案 ”。 
本 章 将 集中 讨论 直径 从 10nm 至 亚 微米 之 间 的 金属 导线 和 金属 棒 ， 人 们 已 经 认识 到 
了 它们 在 微 电 子 封装 中 的 应 用 潜力 。 所 以 ， 金 属 线 和 金属 棒 的 产生 、 表 征 、 处 理 等 
技术 及 它们 与 磁场 的 相互 作用 ， 将 在 纳米 时 代 的 封装 应 用 中 起 重要 作用 。 由 于 可 用 
信息 十 分 丰富 ， 本 章 将 着 重 回 顾 和 讨论 研究 的 总 体 趋势 和 起 点 ， 以 便于 更 深入 的 研 
究 。 第 要 注意 的 是 ， 虽 然 引 用 的 参考 文献 很 具 代表 性 ， 但 它们 并 不 完整 ， 因 为 许多 
研究 还 正在 进行 当中 。 这 些 研 究 旨 在 通过 不 同 材料 来 生成 新 型 线 状 纳米 几何 构 型 ， 
并 对 其 特性 进行 刻画 。 

纳米 线 在 封装 中 的 具体 应 用 主要 是 互 连 生 成 、 传 感 器 、 光 电子 学 等 领域 。 根 据 
对 导线 的 一 般 理 解 ， 很 容易 把 纳米 线 想象 成 圆柱 状 的 导线 束 : 直径 小 于 100nm， 理 
想 上 无 限 长 ， 至 少 是 很 长 的 。 那 是 由 于 普通 导线 是 通过 对 金属 棒 进 行 拔丝 操作 而 获 
得 的 ， 但 纳米 线 不 能 通过 拔丝 的 方法 制造 ， 也 不 一 定 由 单一 金属 或 材料 组 成 。 当 
然 ， 通 过 扫描 隧道 显微镜 的 悬 侣 针尖 启动 链 式 聚 合 反 应 ， 能 够 以 拔丝 形式 生成 电子 
线路 中 的 导电 聚合 物 纳米 线 “ 。 

尽管 ， 有 的 参考 文献 会 经 常 把 棒状 胶 质 结构 称 作 纳米 线 ， 但 其 实 它 们 更 应 该 被 
称 为 纳米 棒 或 是 针 状 纳米 晶体 。 如 果 它 们 由 金属 组 成 ， 正 规 的 文献 都 会 把 这 类 结构 
称 作 纳 米线 。 然 而 ， 我 们 将 注意 力 都 集中 在 金属 线 和 金属 线 状 结构 上 ， 无 论 它们 是 
作为 支柱 固定 在 固体 基板 上 ， 还 是 星 刷 状 ， 抑 或 是 是 菌 苦 状 结构 ， 我 们 都 把 它们 称 
作 纳米 线 。 超 分 子 线 状 几何 构 型 ， 比 如 原 肌 球 蛋 白 纤 维 ， 在 本 章 中 称 作 分 子 纳米 
线 ， 其 长 度 和 直径 可 通过 调整 Na 或 是 Mg * 的 浓度 来 控制 "1 。 脱 氧 核糖 核酸 
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(Deoxyribonucleic Aid, DNA) (8E m A T WDKZU ， 它 们 能 被 用 作 模 板 来 产生 
真正 的 金属 纳米 线 ( 见 后 文 )。 尤 其 不 同 于 传统 电子 工程 ， 本 章 把 呈 线 状 几何 结构 
的 电荷 转移 复合 材料 也 称 作 纳米 线 。 这 样 的 超 分 子 纳米 线 ， 如 通过 离子 自 组 装 生成 
的 叶 啉 (porphyrin) 纳米 线 ， 很 有 可 能 应 用 在 微 电 子 装置 中 。 这 是 因为 它们 具有 其 
光 催 化 作用 ， 并 因 光 催化 作用 而 具有 的 可 转换 性 。 然 而 ， 这 些 纳米 线 已 超出 现 
有 的 研究 领域 。 | 

. 如 果 分 子 纳 米线 主要 是 较 短 的 结构 ， 其 长 度 很 少 达 到 微米 尺度 ， 而 CNT 的 长 
度 甚至 可 以 达到 毫米 尺度 ， 所 以 CNT 同样 适用 于 微 电 子 封装 。CNT 已 经 用 于 人 逻辑 
电路 晶体 管 器 件 、 场 发 射 结构 和 贯通 孔 "" "等 结构 之 中 。 

纳米 线 和 纳米 管 可 用 硅 、GaN 等 半导体 材料 制造 。 由 于 这 些 材料 与 微 电 子 器 
件 的 制造 材料 相近 ， 纳 米线 和 纳米 管 在 未 来 复杂 的 微 电 子 应 用 中 将 显得 更 为 重 
BEN) 。 近 来 ， 人 们 研究 了 纳米 线 和 纳米 管 的 合成 技术 ， 把 它们 整合 到 传统 的 
平面 技术 (例如 通过 超 唱 格 纳 米线 造型 转化 )" ,以 及 这 种 整合 的 应 用 
Aye?! 5 

除 这 些 材料 之 外 ， 其 他 纳米 线 都 是 由 各 种 氧化 物 及 多 元 素 氧 化 物 成 ， 如 ZnO, 
当 这 类 纳米 线 吸收 分 析 物 时 ， 其 电导 率 会 发 生变 化 ， 而 且 这 种 变化 能 够 准确 地 测 
量 ， 因 此 这 种 纳米 线 对 传感器 等 应 用 更 为 重要 [2] 。 

本 章 也 包含 了 作者 在 菌 冶 状 金 亚 微 米线 的 制备 、 表 征 和 应 用 等 领域 的 研究 成 
采 ， 以 分 享 纳米 封装 研究 的 激动 。 它 可 用 于 连接 通常 上 毫 无 关联 的 技术 领域 ， 如 低温 
连接 、 电 子 器 件 与 生物 细胞 的 接口 技术 。 


20.2 纳米 线 和 封装 研究 


在 过 去 的 数 十 年 中 ， 当 代 微 电子 应 用 中 的 可 靠 性 问题 已 经 显著 地 拓宽 了 封装 领 
域 的 研究 范围 。 为 了 保证 现代 微 电 子 技术 的 持续 发 展 ， 封 装 领 域 的 研究 范围 已 经 覆 
荔 了 光电 子 学 、 光 波导 和 光纤 合成 、( 生 物 ) 微 流体 技术 、 连 接 技术 、 热 管理 技 
术 、 导 线 键 合 技术 、 晶 圆 键 合 技术 、 倒 装 芯片 键 合 技术 ;焊接 和 封装 技术 、 销 电池 
和 能 量 捕获 技术 、 固 体 的 数学 建 模 技术 和 模拟 技术 等 领域 。 这 些 领域 在 此 文 回 顾 的 
许多 出 版 文献 和 年 度 报告 中 已 经 提 及 。 

金属 纳米 线 对 几乎 每 个 领域 的 封装 “ 都 有 重要 意义 ， 因 为 与 中 尺度 材料 和 体 
材料 相 比 ， 它 有 很 多 独特 的 性 质 。 人 们 已 经 设想 把 金属 纳米 线 作 为 接口 ， 来 实现 未 
来 的 微 电 子 应 用 向 3D 纳米 结构 一 体 化 的 发 展 ” 。 对 于 金属 纳米 线 及 其 相关 的 制 
造 、 霄 征 、 应 用 前 景 等 ， 目 前 已 有 深入 的 文献 综述 “5 。 按 照 索引 量 对 近期 各 国 
研究 活动 进行 的 评估 和 排名 表明 ， 直 到 2005 年 ， 美 国 在 微 电 子 封装 领域 都 处 于 领 
先 地 位 “ 。 下 面 列 出 致力 于 微 电 子 封装 的 主要 国际 研究 机 构 ( 按 国家 和 地 区 的 英 
文 首 字母 的 顺序 ) : 
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联合 大 学 微 电 子 中 心 
( Inter- University Micro Electronics Centre, IMEC) 比利时 


芬兰 VIT 技术 研究 中 心 /芬兰 奥 卢 (Oulu) 大 学 
电子 材料 、 封 装 、 可 靠 性 技术 研究 中 心 | 芬兰 


电子 信息 技术 研究 室 (Laboratoire d'Electronique 
de Technologie de l'Information, LETI) 法 国 


弗 劳 恩 霍 夫 〈EFraunhofer) 可 靠 性 和 微 集成 学 院 
(Institute Reliability and Microintergration, IZM) 德国 


中 央 电 子 工程 研究 院 (Central Electronics 
Engineering Research Institute, CEERI) 印度 


廷 德尔 Tyndal) 国家 研究 院 爱尔兰 
韩国 高 等 科学 技术 学 院 / 电 子 封装 材料 中 心 (Center 


for Electronic Packaging Materials, CEPM) 和 三 星 
先进 科技 研究 院 (Samsung Advanced Institute of 


Technology, SAIT) | tb E] 
RAY (Eindhoven) 飞利浦 研究 实验 室 荷兰 
微 电 子 研究 院 (Instityte of Microelectronics, IME) 新 加 坡 


工业 技术 研究 院 (Industrial Technology Research Institute, ITRI) 中国 台湾 

佐治 亚 理工 学 院 封装 研究 中 心 美国 
20.3 纳米 线 : 制造 

尽管 制造 纳米 线 有 无 数 的 规范 和 方法 ， 但 下 文 仅 就 典型 的 方法 进行 区 分 和 重点 
讨论 。 其 中 ,通过 可 再 生 方 法 获得 相同 直径 的 金属 纳米 线 这 一 技术 的 历史 可 以 追溯 


到 1970 年 。 当 时 ， 泊 松 阑 述 了 金属 在 云母 轨道 内 沉积 的 现象 ， 这 些 轨道 是 由 高 能 
带电 颗粒 刻 蚀 而 成 的 ， 并 提出 也 能 够 采用 这 种 方法 在 轨道 刻 蚀 聚合 物 中 制造 纳米 
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AU. 。 其 实 ， 在 更 早 的 时 候 ， 人 们 就 预见 了 这 种 轨道 技术 的 重要 性 :所 Aes 
独立 地 设计 出 了 纳米 级 微 电 子 中 快速 离子 的 许多 应 用  。 人 们 提出 ， 采 用 弯曲 基 
板 中 的 单 面 刻 蚀 孔 来 提高 铜 的 粘 附 力 咏 : 。 对 于 直径 大 于 几 十 纳米 的 导线 ， 到 目前 
为 止 ， 外 模板 法 仍旧 是 其 最 重要 的 生产 方法 "1 。 外 模板 的 功能 取决 于 具体 的 应 用 。 
例如 对 于 偶 极 子 储存 装置 “1 ， 外 模板 能 用 作 复 合 材料 形成 过 程 中 填 和 人 金属 后 的 支 
架 。 但 是 ， 外 模板 也 能 完全 溶解 ， 这 提供 了 一 种 形式 消失 的 方法 ， 采 用 这 种 方法 能 
形成 巧 浮 的 单 导线 或 者 更 复杂 的 金属 纳米 结构 。 外 模板 法 也 适合 于 制造 导电 聚合 物 
组 成 的 导线 “'”“- 。 最 重要 (最 硬 ) 的 外 模板 是 阳极 氧化 铝 (Anodic Aluminum Ox- 
ide, AAO) 和 人 径 迹 刻 蚀 (34, Polymer) 膜 (Track- Etched Membrane, TEM), 

AAO “提供 了 坚实 骨架 上 的 电化 学 可 调 纳 米 孔 ， 因 此 在 单 导线 和 导线 阵列 的 
制造 中 广泛 应 用 “” 。 这 种 制造 方法 甚至 可 以 用 于 大 规模 地 制造 单 导 线 和 导线 阵 
BY) 。 通 过 此 方法 ， 能 制造 高 纵横 比 导 线 的 分 散 体 ' 1、 绝缘 基体 中 的 各 向 异性 导 
电 层 和 可 磁极 化 的 材料 磁极 材料 。 

除了 使 用 标准 的 水 溶液 金属 化 浴 (aqueous metallization baths)， 阳 极 氧 化 铝 特 
别 适合 于 惰性 质子 介质 的 电镀 。 这 是 因为 在 有 机 溶剂 中 ， 阳 极 氧化 铝 具 有 高 稳定 
性 引 。 同 时 这 也 提供 了 一 种 新 方法 ， 通 过 电化 学 沉淀 来 制备 由 弱 氧 化 还 原 性 ( 低 
TA) 金属 (如 ALTIT)) 组 成 的 纳米 线 。 由 于 其 高 度 的 稳定 性 ，AAO 也 被 用 于 通 
过 高 压 填充 融化 金属 的 方法 制造 纳米 线 ， 详 情 见 参考 文献 [35]. 

(1) AWA (RA) HB (TEM) 

它 是 夯 一 种 实用 的 重要 外 模板 。 聚 对 葵 二 甲酸 二 醇 酯 (polyethylene tereph- 
thalate) 和 育 碳 酸 酯 (polycarbonate) "| ， 甚 至 聚 酰 亚 胺 (polyimide) [5 都 是 典型 
的 可 再 生 刻 蚀 剂 ” 。 按 照 标 准 的 刻 蚀 规定 ， 能 生成 等 直径 的 和 单 分 散 性 的 形状 分 
布 ”“ 。 对 于 阳极 氧化 铝 ， 这 些 材料 中 孔 的 直径 可 达到 0. 002 ~1 pm; 而 对 于 径 迹 刻 
人 蚀 聚 合 膜 ， 则 直径 可 达到 0.010 ~20um, Æ TEM 中 1， 根据 对 孔 直 径 的 要 求 ， 随 
机 分 布 孔 的 密度 可 ， 从 单个 孔 汉 .到 109/cm" 。 通 过 基于 渗 漏 的 电化 学 孔 刻 蚀 工艺 
对 铝 进 行 刻 蚀 ， 能 获得 孔 密 度 达 到 1011/em? 的 多 孔 阳 极 氧化 铝 模 板 〈 如 市 场 上 的 
无 机 氧化 铝 膜 过 滤器 ANOPORE™ #1 ANODISK") , TEM 中 孔 的 分 布 遵循 泊 松 统计 
Sie? ， 而 多 孔 阳 极 氧 化 铝 中 孔 总 是 很 紧密 地 分 布 。 它 们 其 至 可 以 在 很 小 
的 区 域内 呈 八 边 形 的 分 布 。 如 果 与 压 刻 技 术 相 结合 '“1， 多 孔 阳 极 氧 化 铅 的 孔 甚 至 
可 以 分 布 在 整个 薄片 上 '“!。 单 孔 之 间 的 距离 ( 即 相 邻 线 周围 绝缘 材料 的 尺寸 ) 可 
以 达到 多 了 筷 阳极 氧化 铝 的 孔 直 径 大 小 。 这 些 孔 用 于 生产 导线 。 在 无 特殊 措施 (如 
掩 膜 或 诞 光 器 ) 的 情况 下 ，TEM 中 单个 孔 间 的 孔 距 ,将 总 是 随 所 用 高 能 颗粒 的 内 
在 统计 学 特性 而 改变 的 。 因 此 ， 通 过 TEM 生成 的 金属 线 系统 中 金属 线 的 间距 ， 和 
我 们 介绍 过 的 菌 苔 状 纳米 线 的 间距 一 样 .%“ ， 总 是 在 变化 。 对 于 市 场 上 的 TEM (如 
Nucleopore ”、SPI- pore" 、Cyclopore 等 产品 ) ， 在 径 迹 刻 蚀 金属 销 上 ， 和 孔 密 度 为 
106/cm”  ， 孔 与 孔 之 间 的 距离 在 0 ~2um, 
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超 分 子 聚合 物 与 外 模板 有 同样 作用 : 在 光化学 水 溶液 中 的 自 组 装 杯 (calix) 
对 苯 二 酚 ， 可 以 形成 棋盘 状 排列 的 罕 长 方形 孔 。 这 样 的 孔 在 类 似 光 化 学 的 工艺 中 能 
用 作 银 离子 还 原 模板 。 人 们 已 经 制备 了 一 种 稳定 的 纳米 线 阵 列 ， 这 种 阵列 由 0. 4nm 
的 纳米 线 构成 ， 且 纳米 线 的 长 度 能 达到 微米 级 尺度 [9] 。 

作为 一 种 替代 方法 ， 分 子 内 模板 !@] 能 用 于 金属 线 的 制造 [71 。 分 子 内 模板 的 特 
征 是 内 部 分 子 骨架 (特别 是 蛋白 质 、 脂 类 和 DNA), 53807715 979 Re ym 
粒 〈 例 如 烟草 马赛 克 病 毒 ) 配合 使 用 能 用 于 金属 线 的 制备 "1。 这 种 纳米 生物 技术 
与 微 电 子 技术 结合 后 ,会 形成 额外 的 优势 ， 能 够 对 无 机 (SH) 结构 进行 局 部 操 
作 ， 而 对 金 导 线 的 局 部 操作 已 经 实现 ; 操作 的 动力 来 自 高 度 个 性 化 的 生物 化 学 分 子 
机 器 〈 如 肌 动 蛋白 - 肌 球 蛋白 的 相互 作用 ) MATFRE. (EW) 聚合 物 内 模板 
的 金属 化 为 微米 尺度 下 导线 和 导线 网 络 的 复杂 3D 布置 创造 了 优势 ， 因 为 〈 生 物 ) 
聚合 物 内 模板 具有 内 在 的 自 组 装 特性 和 具体 指导 的 标记 作用 ( 寻 址 作用 )。 在 人 造 
基板 上 由 活 细 胞 自然 地 生成 的 ， 或 者 通过 操纵 脂 质 体 (liposome) 而 人 工 制 造 
的 下 复杂 纳米 管 网 路 '”'” 1 ， 能 通过 轻微 金属 化 的 方法 转化 成 硬 质 线 电 路 。 已 经 
证 明 DNA “和 脂 质 小 管 “'5 适合 这 种 方法 。 在 高 温 下 ， 通 过 扩散 方法 纳米 线 可 以 
在 晶 粒 边界 处 沿 外 延生 长 只 。 而 类 似 的 须 晶 生长 则 一 个 恶名 昭著 的 失效 机 制 ， 它 
会 引发 微 电 子 器 件 的 可 靠 性 问题 ， 因 此 在 这 里 有 必要 提 一 下 。 

(2) 胶体 化 学 方法 

它 能 从 盐 溶液 中 有 效 地 生成 均匀 的 一 维 纳米 材料 ， 人 们 通常 会 对 这 种 方法 进行 
调整 ， 以 便 生长 出 纳米 尺度 和 低 纵横 比 的 纳米 材料 。 然 而 ， 人 们 已 经 通过 化 学 还 原 
方法 生成 了 长 数 微米 、 直 径 仅 为 15nm HSER" 。 把 种 子 纳米 颗粒 粘 附 在 固体 基板 
上 ， 这 种 种 子 调节 的 蝇 体 生长 方法 已 经 被 用 于 制备 金 棒 。 利 用 棒状 的 胶 束 模板 ， 
如 阳离子 洗涤 剂 CTAB ， 能 够 制备 悬浮 的 柱状 金 纳米 线 [] 。 通 过 一 个 使 用 不 同 生长 
控制 调节 剂 的 改进 型 多 元 醇 工 艺名 ， 能 生成 较 长 的 银 线 ， 而 且 这 种 生长 方法 中 ， 
银 线 的 直径 (20 ~ 500nm) 可 控制 。 一 个 类 似 的 分 子 模板 生成 方法 ， 即 软 外 模板 
法 ， 则 利用 了 块 状 共聚 物 溶液 中 短暂 排列 的 超 分 子 系 宗 [9] 。 关 于 通过 块 状 共 聚 物 
产生 纳米 结构 的 工艺 方法 的 文献 综述 ， 见 参考 文献 [92]. 

经 典 的 光 刻 法 及 随后 发 展 的 紫外 光 刻 法 2'%1 、 胶 体 遗 藏 法 、 纳 米 球 光 刻 法 595] 
和 最 为 成 熟 的 纳米 压 印 〈 冷 ) AASER, 已 经 被 用 来 直接 在 平面 基板 上 生长 金 
属 纳米 线 。 通 常 ， 生 长 的 纳米 线 和 纳米 线 棚 栏 阵列 都 与 基板 平面 平行 。 因 此 ， 它 们 
能 被 用 作 亚 波长 金属 微型 光栅 ， 或 者 依靠 它们 附近 的 导 引 介质 而 直接 用 作 等 离子 体 
波导 和 光子 晶体 ”所 。 在 自 上 而 下 的 方法 中 ， 光 刻 法 在 抗 蚀 层 内 产生 的 沟 道 能 被 
填充 ， 从 而 在 平面 基板 上 形成 延伸 导线 区 ] 。 另 一 种 无 掩 膜 的 基于 基板 阶梯 的 替代 
途径 是 通过 沉积 方法 制造 导线 ， 被 称 为 阶 边 光 刻 5 。 这 个 原理 已 经 被 用 于 制造 钼 
纳米 线 〈 直 径 在 0.015 ~ 1am， 长 度 可 达 500km) 。 纳 米线 复合 材料 的 形成 过 程 ， 
首先 通过 电 沉 积 制 备 氧化 钼 导线 ， 然 后 把 导线 放 人 和 氢气 中 进行 再 形成 处 理 ， 随 后 在 
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从 茶 乙 烯 层 中 对 其 进行 剥离 处 理 '"1。 通 过 类 似 的 方法 制备 了 色 线 ， 馈 线 被 钥 人 对 
氢气 敏感 的 氰 基 丙 烯 酸 酯 (cyanoacrylate) RRR, 与 此 相近 ,金属 线 能 沿 材 
料 的 缝隙 生长 "1。 在 无 掩 膜 的 纳米 线 生产 技术 中 ， 应 提 及 直接 写 人 技术 ， 它 利用 
了 直接 的 原子 沉积 技术 "1 或 电子 束 感 应 化 学 气相 沉积 技术 '"“- ,或 者 是 间接 的 通 
过 Dip- Pen 刻 蚀 技术 ， 而 使 含有 小 分 子 的 金属 基板 重新 结构 化 "“|。 通 过 应 用 扫描 
原子 力 显 微 镜 悬臂 技术 ， 人 们 已 经 利用 在 聚合 基板 上 沉积 的 纳米 颗粒 装配 形成 了 铜 
纳米 线 ， 之 后 也 可 根据 需要 对 铜 纳米 线 进行 自由 裁剪 "” 。 目 前 ， 人 们 正在 深入 研究 
直接 写 人 技术 。 为 了 克服 串联 缺陷 ， 有 人 提出 使 用 电子 束 阵 列 … ”和 悬臂 阵列 "来 
制备 纳米 线 。 近 场 激光 的 纳米 制造 已 经 成 功 应 用 在 80nm 的 尺度 范围 内 。 人 们 通 
过 结合 干涉 和 电子 束 光 刻 法 :5 制造 出 了 聚合 体 中 的 二 维 光 学 晶体 结构 。 同 时 ， 对 于 
通过 纳米 刻 人 技术 制造 金属 线 ， 类 似 的 结构 也 正 变 得 更 有 吸引 力 。 

其 他 金属 线 生 成 技术 有 通过 介 电 泳 技术 装配 悬浮 金属 颗粒 2 等。 等 离子 体 
增强 生长 技术 ， 如 通过 气态 -液态 - 固态 生长 或 者 气态 -固态 转变 的 技术 ， 尚 不 能 用 
于 制造 纳米 线 。 但 是 如 果 它 能 应 用 在 低温 工艺 条 件 下 ， 则 对 封装 技术 就 会 越 来 越 重 
要 。 人 们 已 经 通过 化 学 气象 沉积 工艺 制备 了 局 限 在 MWCNT 内 部 的 、 直 径 为 40nm 
的 单 唱 镍 纳米 线 ， 其 长 度 达到 几 十 微米 504 。 


20.4 人 金属 纳米 线 : 材料 


几乎 所 有 电化 学 上 可 还 原 的 阳离子 都 能 像 线 一 样 沉 积 在 不 同 外 模板 的 孔 中 。 

对 于 电解 质 水 溶液 “和 不 含水 的 离子 液体 和 中 金属 在 纳米 孔 内 的 电镀 沉积 ， 
人 们 已 经 进行 了 彻底 的 研究 。 这 种 电镀 沉积 扩展 了 纳米 导线 可 用 材料 的 范围 。 因 
此 ， 除 了 适合 用 于 大 量 生产 纳米 级 金属 棒 和 金属 线 的 胶体 化 学 方法 之 外 ， 外 模 
板 方法 也 能 用 于 制备 单 导 线 接触 件 “或 者 特殊 的 聚合 物 复 合 材料 ， 而 完成 制备 则 
需要 几 克 的 单 分 散 性 金属 线 …”' 。 

能 入 在 绝缘 基体 CHE FLA RAR) 中 的 可 磁化 导线 "的 周期 性 阵列 可 以 
用 作 信 息 存储 设备 ， 它 通过 垂直 数据 记录 来 存储 信息 。 铁 磁性 的 镍 和 外 纳米 线 阵 
列 “…” 等 周期 性 阵列 的 典型 特征 是 高 度 剩 磁 和 矫 闫 (RE) 力 。 与 此 类 似 ， 人 们 提 
出 把 电子 束 表面 柱状 阵列 用 作 高 密度 的 数据 存储 设备 "一 ， 相 比 周 期 性 阵列 ， 这 种 
柱状 阵列 的 制备 过 程 会 消耗 更 多 时 间 ， 因 此 也 更 加 昂贵 。 根 据 其 磁 阻 巨大 这 一 性 
质 ， 人 们 已 经 在 考虑 把 磁性 多 堆 释 复合 层 用 作 高 密度 存储 元 件 52] 。 磁 性 聚合 物 是 
聚合 物 复合 材料 的 另 一 个 应 用 ， 如 Ni 导线 的 应 用 。 定 向 线 在 聚合 物 薄膜 中 的 
集成 ， 能 用 于 制造 世 ALAE 。 所 需 的 各 向 异性 导电 ERARI 。 


20.5 分 段 金属 纳米 线 


通过 外 模板 ， 能 够 制备 代表 多 层 纳米 线 的 堆栈 结构 。 功 能 复合 层 的 普通 生产 广 
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式 是 不 同 金 属 或 晶体 结构 的 顺序 镀层 ， 这 种 方法 也 能 很 好 地 用 于 制备 外 模板 导线 。 
分 段 纳米 线 的 光谱 性 质 ， 取 决 于 偏振 光 相 对 于 纳米 线 轴 的 方向 02,28 。 方 向 不 同 
时 ， 光 谱 性 质 也 不 同 。 因 此 ， 它 们 可 作 嵌 人 标记 识别 (REB) 或 标记 ， 并 且 不 
会 影响 片上 实验 室 (lab-on-chip) 中 生物 分 子 的 荧光 探测 02,20l 。 由 于 同一 批 次 中 
大 量 生产 的 每 根 单线 都 拥有 稳定 的 材料 组 成 ， 焊 谊 合金 的 预制 过 程 似乎 变 得 简单 
了 ,而 其 他 情况 下 这 是 非常 困难 。 通 常情 况 下 ， 焊 谊 合金 的 各 成 分 容易 相互 分 离 ， 
而 采用 纳米 线 制作 焊 膏 合 金 ， 就 能 防止 这 种 现象 。 湿 化 学 、 无 电镀 的 镀层 方法 能 形 
成 复合 层 导线 ， 而 不 是 堆栈 导线 520 ， 因 此 这 种 方法 具有 同样 的 应 用 潜力 。 采 用 模 
板 技术 和 刻 蚀 技术 相 结合 的 方法 ， 分 离 的 线 能 用 线 上 光 刻 法 525 制造 出 来 。 由 于 其 
刻 亿 沟 道具 有 能 用 不 同 的 绝缘 介质 选择 性 填 信 的 特性 ， 而 具有 在 等 离子 体 中 的 应 用 
潜力 。 纳 米线 的 催化 活动 、 作 为 催化 剂 的 用 途 及 其 在 微米 反应 中 的 稳定 性 已 经 显示 
出 来 :241 。 


20.6 金属 纳米 线 : 结构 和 形态 


在 自 有 洲 液 中 ， 按 各 向 异性 结晶 方法 生长 的 纳米 线 总 是 单 唱 的 ， 且 拥有 光 
滑 的 晶体 表面 。 与 此 相反 ， 对 于 通过 硬 模板 内 部 孔 铸 造 生成 的 纳米 线 ， 其 结构 
自然 会 有 反映 硬 模板 内 部 孔 的 结构 和 布置 。 这 种 结构 和 布置 ， 对 于 通过 形式 消失 
法 制备 的 纳米 线 ， 如 纳米 菌 兰 ， 即 平面 基板 上 的 纳米 线 〈 见 图 20. 1)， 是 非常 
典型 的 。 | 





图 20.1 径 迹 刻 蚀 聚合 物 模板 上 的 金属 纳米 菌 营 
a) Jsoporous fi b) 溅 射 涂 层 c) "BE d) 溶出 


对 于 通过 工业 用 的 镀 液 进行 金属 电镀 而 生产 的 纳米 线 ， 其 颗粒 尺寸 不 同 ， 其 具 
体 尺 寸 取 决 于 镀 液 的 组 成 、 温 度 、 密 度 和 状况 。 两 种 极端 情况 分 别 是 ， 在 光滑 的 不 
定型 筷 内 ， 填 人 工业 用 的 铂 镀 液 ; 在 粗糙 的 颗粒 孔 内 ， 填 人 工业 用 的 金 镀 液 〈( 见 
图 20.2) 。 通 过 这 两 种 方法 获得 的 纳米 线 ， 显 示 了 其 尺寸 可 存在 巨大 差异 。 显 然 ， 
根据 模板 孔 直 径 的 尺寸 大 小 ， 可 以 找到 直径 为 单 晶 大 小 的 线 状 晶 针 的 生长 条 件 。 通 
过 疏 镀 技术 ， 可 以 得 到 更 大 单 唱 。 在 讨论 更 粗 的 纳米 线 之 前 ， 有 关 章 节 已 经 描述 了 
这 种 情况 [35,1361 ， 
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图 20.2 ” 径 迹 刻 蚀 聚合 物 中 金属 线 的 结晶 度 
a) 细 唱 (P) b) 不 同 尺寸 的 堆砌 颗粒 《Au) c) Ab 中 的 一 根 典 型 金 线 的 FIB 前 分 
d, e) 孔 内 生长 的 单 晶 〈Au) f) RAAT Au 生长 
注 : 标尺 比例 , 图 a ~e 为 lpm; Af A2um, 


20.7 金属 纳米 线 : 力学 特性 


因为 其 间距 为 单 晶 的 大 小 ， 上 文 提 到 的 挛 晶 (twinning) 很 好 地 阐释 了 整体 纳 
米线 力学 性 能 的 变化 。 电 子 的 平均 自由 程 能 对 纳米 线 的 电导 性 质 产生 关键 性 的 影 
响 ， 因 此 也 会 影响 晶体 缺陷 |。 

以 直径 为 30 ~300nm 的 单 晶 Cu, Au 和 Ag 纳米 线 为 背景 ， 讨 论 了 品 体 的 生长 
方向 对 镀层 阶段 挛 晶 形成 的 影响 "2 。 在 这 些 例 子 中 ， 在 退火 过 程 中 镀 液 添加 剂 会 
在 颗粒 边界 处 起 分 离 作 用 ， 并 促使 晶体 的 平移 。 因 为 进行 研究 所 必需 的 高 分 辨 率 分 
析 技 术 〈 如 扫描 电子 显微镜 中 的 纳米 压 痕 法 和 EBSD 探测 等 ) 直到 现在 才 普 及 ， 所 
以 人 们 正在 深入 研究 各 类 线 和 层 中 金属 单 晶 的 特性 021 。 

人 们 已 经 综合 论述 了 用 于 描述 一 维 纳米 结构 (如 纳米 管 和 纳米 线 ) 力学 人 性质 
的 各 种 技术 04%] 。 因 为 纳米 线 与 单 晶体 层 有 许多 相似 之 处 ， 所 以 理论 上 的 考虑 1 
也 是 相近 的 。 深 入 理解 纳米 线 与 单 晶体 层 ， 对 于 将 来 研究 未 来 封装 02 T 微 纳 米 的 
可 靠 性 问题 是 十 分 必要 的 。 研 究 平 面 单 颗粒 层 " 2 和 金 纳 米线 S 的 理论 方法 应 该 
相同 。2004 年 Uchic 等 人 提出 ， 必 须 进行 更 多 的 研究 ， 以 便 分 开 样 本 大 小 对 样本 材 
料 特性 的 关键 性 影响 ， 把 更 多 的 研究 重点 放 在 分 离 样本 容量 对 于 研究 材料 性 
质 ”的 影响 上 。 如 上 文 所 述 ， 纳 米线 的 制备 条 件 对 晶 粒 结构 和 结晶 度 有 很 大 的 
影响 。 因 此 ， 高 压 注射 铸造 而 成 的 纳米 线 是 单 晶 的 51 。 


20.8 金属 纳米 线 与 温度 


目前 为 止 ， 尚 未 观测 到 纳米 线 熔点 下 降 的 现象 “| 。 然 而 ， 研 究 纳米 线 时 ， 必 
须 考虑 珊 利 (Rayleigh) 不 稳定 性 ， 即 空间 上 受 限制 的 纳米 线 断 裂 而 形成 松散 的 链 
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REH 〈 至 少 对 多 金属 纳米 线 而 言 ， 这 会 导致 金属 间 扩 散 效 应 显著 增强 ) 。 同 
样 ， 对 于 同 质 纳 米线 ， 加 热能 引起 典型 的 再 结晶 重 排 。 在 多 晶体 纳米 线 的 尖端 处 ， 
可 以 观察 到 晶 粒 的 急剧 生长 (WE 20.3); 同时 ， 也 能 观测 到 晶体 平面 的 滑 移 ， 即 
在 无 额外 机 械 载 荷 的 作用 下 形成 挛 晶 。 人 们 认为 ， 类 似 的 晶体 平面 滑 移 是 纳米 线 样 
品 的 制备 过 程 626] 中 的 机 械 压 力 所 致 。 令 人 惊奇 的 是 ， 在 更 小 的 纳米 线 上 观测 到 了 
晶体 平面 滑 移 现象 。 





a b) —— e) d) 


图 20.3 FRA aah (Au) 中 单 根 纳米 线 的 再 结晶 过 程 
a) BRB (6570) 的 纳米 线 ， 纳 米线 直径 即 模板 孔径 b) Art 400 高温 处 理 的 纳 
米线 试 样 c) 600 包 处 理 后 ， 纳 米线 试 样 的 再 结晶 过 程 ， 更 小 的 基本 晶 粒 生成 更 大 的 吕 体 
d) 482Y 下 再 结晶 过 程 中 形成 的 李 前 
注 : 所 有 重 结晶 财 化 步骤 的 持续 时 间 均 为 10min， 标 义 比 例 为 1km。 


20.9 电学 性 质 


尖锐 的 导线 尖端 在 电化 学 探 针 显微镜 中 和 高 分 辩 率 扫描 隧道 显微镜 中 是 常见 
的 。 把 纳米 线 用 作 微 小 电极 〈 电 极 阵 列 ) 的 尖端 结构 对 电荷 注入 的 好 处 是 显 而 易 
见 的 。CNT 的 定 网 阵列 能 用 于 场 发 射 装 置 。 人 们 也 提出 把 金属 纳米 线 用 于 场 发 射 
eee ess] 。 除 了 尖端 的 几何 特性 外 ， 在 电极 尖端 使 用 纳米 线 ， 还 能 提高 电极 的 表 
面 质量 ， 人 们 对 此 已 经 进行 了 充分 的 研究 502] 。 

与 CNT 相 比 ， 金 属 纳米 线 的 电流 承载 能 力 较 小 。 按 照 尺 寸 从 大 到 小 排列 ， 对 
于 直径 在 Sum 以 上 (通常 是 12.5 ~ 17.5km) 的 纳米 线 ， 使 之 与 其 他 材料 结合 
( 棉 状 或 球状 ) 仍然 是 具有 挑战 性 的 〈 见 本 书 23 章 ) 。 然 而 ， 更 小 的 刷 状 金属 微 线 
束 具 有 可 靠 的 电流 承载 能 力 ， 能 穿 过 馈 电 通 孔 而 用 作 电路 板 级 互 连 结构 。 很 早 以 前 
人 们 就 通过 把 铜 沉淀 在 刻 蚀 轨道 上 这 一 方法 证 明了 这 点 。 

通过 德国 达 姆 施 塔 特 (Darmstadt) MR BFE (CSI) 建立 的 单 孔 刻 刨 
和 电镀 方法 '“ ， 能 够 准确 测量 单 根 纳米 线 的 导电 能 力 。 与 实验 数据 符合 的 理论 模 
型 也 已 经 建立 ， 如 包 纳 米线 的 模型 "“!。 纳 米 压 痕 触 点 已 经 应 用 通过 电化 学 填充 和 
抛光 的 AAO 模板 中 ， 也 应 用 在 单 根 导线 的 系统 测量 中 。 这 该 测量 中 ， 通 过 抛光 ， 
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单 根 导线 长 度 已 经 减少 到 100nm 以 下 "' 。 通 过 这 种 测量 技术 ， 电 流 密度 高 达 
109A/em* 的 大 量 电荷 ， 都 能 被 注 人 到 单 根 Co/Cu 纳米 线 上 ， 用 以 仔细 研究 磁 传输 
特性 。 其 他 的 测量 技术 通常 会 有 接触 电阻 的 问题 。 大 多 数 的 纳米 导电 性 测量 都 是 在 
随机 排列 的 纳米 线 上 进行 的 。 先 把 纳米 线 放 置 在 基板 上 ， 再 通过 沉积 连接 器 而 实现 
BAERE, 或 者 把 纳米 线 放 置 在 平面 电极 阵列 上 ， 再 通过 基于 光 刻 法 的 金属 层 
来 实现 纳米 线 与 电极 之 间 的 电气 连接 。 育 焦 离 子 束 沉积 方法 也 可 用 于 这 个 目的 ， 如 
在 对 沿 <111 > 方向 的 长 200nm 的 纳米 线 进行 的 测量 中 1。 比较 不 同 研 究 者 获得 
的 铂 纳 米线 在 室温 下 的 电阻 率 !%] ， 可 发 现 这 些 电阻 率 差 别 很 大 ， 电 阻 率 变动 范围 
在 61 ~5000kQ' em。 所 以 ， 测 量程 序 的 标准 化 是 十 分 必要 的 。 最 近 ， 人 们 设计 出 
了 含有 国定 触 点 的 测量 台 。 且 已 证 明 ， 通 过 预先 形成 的 电阻 槽 ， 这 种 测量 台 能 够 提 
高 测量 的 可 靠 性 和 测量 效率 。 人 们 已 经 能 够 把 长 度 在 60nm 以 上 的 纳米 线 安排 在 合 
适 的 位 置 ' i。 之 前 ， 人 们 提出 了 一 项 纳米 线 操纵 技术 ， 用 于 通过 独立 移动 的 尖端 
来 实现 四 点 测量 "1。 已 得 到 的 数据 对 于 理解 和 设计 将 来 的 装置 都 是 不 利 的 ， 而 
上 且 ， 根 据 半导体 材料 依赖 分 析 物 的 特性 汪 ” ， 这 些 数据 对 传感器 的 开发 具有 现实 
的 重要 性 。 整 齐 金 纳米 线 导电 能 力 的 变化 已 经 被 用 于 水 银 离子 的 探测 091 OB 
知 ， 对 单 根 纳米 线 的 系统 研究 ,特别 是 对 单 唱 纳米 线 ， 即 沿 不 同 唱 轴 分 布 的 唱 粒 ， 
目前 还 是 空缺 的 。 然 而 ， 对 纳米 电子 领域 ( 见 本 书 第 2 ~4 章 ) 中 下 一 代 传 感 器 的 
可 靠 性 问题 而 言 ， 这 些 研究 应 该 是 十 分 重要 的 。 


20.10 ”纳米 线 操 控 技 术 


把 纳米 线 用 作 复合 材料 的 外 加 剂 时 (如 把 它 用 于 管理 聚合 物 的 静电 性 能 、 磁 
性 能 或 者 导电 性 时 ) ， 当 然 不 必 对 纳米 线 进行 单独 操纵 。 然 而 ， 如 果 必 须 逐 个 放置 
纳米 线 以 保证 其 预见 的 功能 ， 那 么 适当 的 非 接 触 的 操纵 技术 则 是 必需 的 。 对 于 金属 
纳米 线 等 敏感 物体 ， 其 非 接触 的 操纵 技术 需要 结合 不 同 的 物理 原理 ， 以 保证 其 能 直 
接 传输 、 定 向 和 固定 纳米 线 。 

在 更 旱 的 时 候 ， 人 们 已 经 成 功 地 开发 了 相似 的 方法 ， 来 对 单个 细胞 进行 操纵 和 
测量 ”1 。 用 非 接触 方法 操纵 精细 的 单独 元 件 时 ， 涉 及 的 主要 物理 原理 是 磁 泳 、 
电 访 、 介 电 电 泳 、 毛 细作 用 力 、 与 聚 光 (BOERS) 的 相互 作用 及 液 动 蒸气 。 关 

于 这 方面 的 内 容 ， 可 参见 参考 文献 [172]. | 
| 流体 通道 结构 内 部 的 介 电 电泳 场 畦 特别 适合 对 不 同 的 微米 、 纳 米 物体 进行 分 类 
和 排列 ， 这 已 经 在 生物 体 的 活 细胞 上 得 到 了 很 好 的 证 明 。 关 于 这 方面 的 内 容 ， 
可 参见 参考 文献 [174]. 、 

正 介 电 电泳 已 用 于 在 电极 间隔 间 装 配 直 径 在 70 ~350nm zz fH] B £g UH 

磁场 已 经 应 用 于 排列 和 组 装 大 量 的 平行 镍 纳米 线 ， 如 果 运 气 好 ， 磁 场 还 能 排列 
和 组 装 单 根 纳米 线 ”*] 。 把 磁场 方法 与 独立 溶液 的 结构 化 方法 相 结合 ， 如 通过 液 
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晶 ”” ， 能 够 改善 大 量 颗 粒 的 对 齐 和 排序 ， 这 对 纳米 线 与 外 加 电磁 场 的 相互 作用 现 
象 十 分 重要 。 

表面 活化 剂 能 用 于 建立 纳米 线 的 装配 体 '“. 。 通 过 硫 醇 盐 能 轻易 地 修改 金 的 结 
构 和 形状 等 ， 所 以 覆盖 有 人 金 的 纳米 线 能 用 于 自 装配 “| 。 但 是 单 赁 放置 操作 还 是 不 
能 提供 操作 纳米 线 的 秘诀 。 


20.11 AKA: 键 合 与 连接 


纳米 线 似乎 需要 特殊 的 键 合 和 连接 技术 从 而 实现 可 靠 连接 。 然 而 令 人 惊讶 的 
是 ， 近 乎 传统 的 超声 键 合 方法 已 经 成 功用 于 降低 长 lum 的 CNT 和 金属 电极 间 产 生 
的 接触 电阻 ， 数 值 达到 8 ~24kQL5 2 。 然 而 ， 有 一 点 是 显然 的 ， 纳 米线 在 电子 封装 
中 实现 实际 应 用 需要 一 些 模式 改变 、 新 方法 和 新 技术 方案 。 但 是 金属 纳米 线 已 经 达 
到 了 实际 应 用 的 程度 ， 人们 已 经 通过 30nm 镍 纳米 线 制 备 了 互 连 结 构 。 镍 纳米 线 通 
过 AAO 生成 ， 并 通过 磁场 作用 被 装配 在 相 邻 的 连接 板 之 间 。 在 还 原 条 件 下 ， 在 对 
形成 的 连接 进行 退火 处 理 后 ， 连 接 的 电阻 值 已 经 从 10MQ 以 上 减少 到 大 约 
8000! 。 有 人 提出 ， 垂 直 对 齐 的 纳米 线 能 应 用 在 揪 焊 胶 衬 片上 be] ， 而 且 不 同 的 
研究 团队 已 经 独立 地 实现 了 这 一 应 用 58 。 这 里 展示 一 项 新 技术 ， 直 接 把 纳米 线装 
在 倒 装 芯片 的 连接 板 上 ， 这 就 不 需要 外 力 场 来 布置 纳米 线 。 这 项 技术 已 经 成 功 地 连 
接 了 金 纳米 菌 戎 模型 结构 “' (LE 20.4). 





图 20.4 通过 倒 装 必 片 键 合 原理 对 于 装饰 有 夹层 金 线 的 表面 (44) 的 FIB 分 解 
(100MPa 样本 的 特写 ， 在 热处理 之 后 的 晶 粒 间 扩 散 和 接触 形成 ) 
注 : 在 本 图 所 示 的 压力 和 环境 温度 下 键 合 ， 所 有 的 比例 尺 为 um 


HARAR (WAX) 的 不 利 影响 ， 对 于 单 根 线 的 连接 十 分 关键 。 再 结晶 显 
然 可 以 通过 一 定 办 法 消除 ， 而 且 如 果 与 夹层 的 纳米 线 整体 一 起 应 用 ， 再 结晶 甚至 有 
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一 定 的 应 用 价值 。 连 接 形 成 的 基础 奥 斯 特 瓦尔 德 成 熟 ( Ostwald Ripening)， 正 如 
FIB/SEM 分 解 所 表示 的 一 样 ( 见 图 20. 3 和 图 20.4), 

因此 ， 微 电子 中 建立 的 固 相 扩散 键 合 技术 能 作为 上 述 连 接 形成 技术 的 补充 ， 其 
至 可 以 在 没有 高 压 环境 的 情况 下 应 用 。 

然而 ， 金 属 间 的 扩散 和 腐蚀 是 影响 独立 纳米 线 间 互 连结 构 的 关键 因素 。 对 于 
100nm 独立 金 纳 米线 ， 人 们 比较 了 四 种 不 同 键 合 技术 的 实际 可 行 性 和 有 效 性 ， 
并 发 现 键 合 技术 还 需要 更 加 深入 的 研究 。 

”关于 线 和 线 之 间 的 键 合 ， 比 如 金 线 之 间或 者 Au- Ni- Au 线 之 间 的 键 合 ， 已 经 可 
以 把 这 些 线 连接 起 来 ， 且 在 回流 条 件 下 焊 合 。 电 阻 测量 ( 光 刻 法 形成 的 接触 ) 的 
结果 显示 ， 直 径 为 200nm 的 线 能 形成 焊 合 接点 。 且 各 个 接点 的 电阻 从 回流 之 前 的 
106 ~3000 减少 到 大 约 130791, 

如 果 纳 米线 模板 能 直接 在 需要 装饰 纳米 线 的 表面 生成 ， 则 之 前 关于 操纵 纳米 线 和 把 
纳米 线 连接 到 电极 的 讨论 就 变 得 多 余 了 。 最 近 ， 有 人 提出 了 一 项 直接 在 晶 圆 基板 上 生成 
纳米 孔 AAO 位 点 的 技术 。 而 且 ， 铜 纳米 线 已 经 在 这 些 AAO 板 上 生产 出 来 。 因 此 人 们 提 
出 ， 这 项 技术 可 用 于 在 倒 装 芯片 键 合 中 实现 纳米 线 与 连接 盘 间 的 电气 连接 5] BE 
疑问 ， 通过 多 金属 纳米 线 实现 的 微 互 连结 构 对 微 闻 距 的 应 用 会 大 有 作用 。 


20. 12 纳米 线 与 电磁 场 相互 作用 


因为 纳米 线 长 宽 比 非常 大 ， 对 于 尺寸 小 于 外 部 场 波长 1/4 的 结构 ， 能 观察 到 其 
振荡 频率 的 改变 。 上 文 已 经 提 到 ， 纳 米线 与 光电 磁场 或 者 高 频率 电磁 场 的 非 线性 相 
互 作用 ， 有 助 于 产生 有 源 或 无 源 的 光子 结构 ”1 或 者 HF SIUS, neqoe pr 
(使 用 表面 增强 拉 曼 散射 (Surface- enhanced Raman Scattering, SERS)) FERS H 
射 的 敏感 度 提 高 几 个 数量 级 - 畔 2] 。 必 须 指出 的 是 ， 这 里 可 以 采用 纳米 线 来 制造 阻 
带 过 滤器 或 者 天 线 结构 [25%] 。 因为 在 可 见 光 和 接近 红外 线 的 范围 内 纳米 线 以 并 和 
对 的 形式 分 布 在 基体 中 时 ， 甚 至 当 纳米 线 随 机 分 布 在 基体 中 时 ， 纳 米线 的 磁 导 率 和 
介 电 常数 为 负 值 ， 所 以 纳米 线 也 能 用 于 制备 新 型 的 一 体 化 光学 器 件 0”1 。 纳 米线 在 
红外 线 中 的 共振 现象 已 经 深刻 地 讨论 过 ， 而 且 人 们 已 经 采用 100nm 的 铜 和 金 纳米 
线 进行 了 相关 实验 研究 " 。 重 要 的 天 线 状 的 等 离子 共振 和 表面 效应 则 能 应 用 于 在 
光 限 制 之 中 ， 也 能 用 于 消除 天 线 周 围 的 有 效 折射 。 关 于 纳米 结构 一 般 近 场 光学 性 质 
的 内 容 ， 见 参考 文献 [199], 

纳米 棒 色 散 的 光学 参数 根据 色散 中 定向 的 程度 而 改变 。 而 外 部 电场 能 对 其 定向 
的 程度 产生 较 大 的 影响 。 纳米 棒 色 散 中 所 观察 的 相 移 和 选择 性 吸收 产生 的 改 
变 ， 能 用 于 制备 屏蔽 材料 以 防止 电磁 干扰 (EMI) 。 人 们 提出 了 导电 CNT 聚合 复合 
pi PH 和 和 柔性 铀 线 聚 合 复合 材料 “” 。 有 人 提出 把 CNT 纳米 线 和 纳米 管 天 线 阵列 
用 于 把 纳米 系统 集成 到 微 电 子 外 围 设 备 所 需 的 输入 输出 信号 多 路 解 编 和 无 线 互 连 ; 
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CNT 纳米 线 和 纳米 管 天 线 阵列 由 长 度 不 同 的 单线 组 成 ， 且 各 根 线 因 长 度 不 同 而 振 
荡 频 率 也 不 同 。 研 究 人 员 指 出 ， 这 种 方法 能 够 解决 从 空间 域 到 频 域 的 互 连 挑战 ， 因 
此 消除 了 一 个 技术 瓶颈 :后 。 

人 们 把 单 Ni 纳米 线 (直径 为 30nm 和 200nm) 连接 在 Ni 电极 两 端 ， 并 在 10 ~ 
300K 的 温度 条 件 下 测量 了 单 Ni 纳米 线 的 磁 阻 ”测量 发 现 ， 其 磁 阻 随 单 纳米 线 的 
大 小 而 变化 。 测 量 还 发 现 ， 随 着 单 Ni 纳米 线 直 径 的 减 小 ， 其 水 平 的 和 竖 直 方向 的 
磁 阻 与 薄 层 上 获得 的 值 有 所 不 同 。 人 们 已 经 对 层 和 到 Co/Cu 纳米 线 阵 列 的 垂直 巨 磁 
BH (Giant Magnetic Resistance, GMR) 进行 了 研究 ， 相 关 实 例 见 参考 文献 [205], 
其 结果 显示 ， 纳 米线 阵列 很 有 可 能 应 用 于 制备 新 型 的 存储 器 件 。 


20.13 ”未 来 前 景 


纳米 线 系统 通常 被 称 为 纳米 电极 系统 ， 由 于 电极 边缘 处 电磁 场 的 不 均匀 性 和 超 
微 电 极 上 的 球状 扩散 与 平行 扩散 ， 人们 已 经 评估 了 纳米 线 系统 ， 以 便 把 它 用 于 分 析 
化 学 ”| 、 湿 化 学 及 气体 分 析 。 

由 于 纳米 地 形 学 技术 能 触发 细胞 分 化 ， 甚 至 细胞 的 吞噬 作用 [5 ， 因 而 生物 物 
理学 和 细胞 生物 学 是 纳米 线装 饰 表面 的 很 有 潜力 的 应 用 领域 。 移 动 动物 细胞 产生 的 
牵引 力 能 通过 微 针 进 行 测量 ” ， 并 且 如 果 使 用 纳米 阵列 来 测量 ， 可 以 达到 更 高 的 
测量 精度 。 

我 们 同 生物 学 家 合作 ， 开 始 了 研究 金 纳米 菌 若 上 哺乳 动物 细胞 的 行为 1 ， 特 
别 是 金 纳 米 菌 苦 对 细胞 与 基板 间 粘 附 力 的 影响 。 因 为 老鼠 的 星 形 胶 质 原 代 细 胞 间距 
离 非常 小 ， 可 以 观察 到 细胞 与 细胞 间 、 细 胞 与 基板 间 的 接触 te ( 见 图 20.5) 。 考 


e 





a) b) 


图 20.5 老鼠 的 星 形 胶 质 原 代 细胞 (生长 在 菌落 状 铂 纳米 线 上 ) (细胞 培养 和 样本 的 制备 出 
德国 罗斯 托 克 大 学 的 U. Gimsa Al L. Jonas 完成 ) 
a) 细胞 朝 汇集 方向 扩散 的 典型 SEM 图 (比例尺 为 20pm) b) “细胞 与 基板 间接 触 的 特写 (比例 尺 为 2um) 


384 纳米 封装 一 一 纳米 技术 与 电子 封装 


虑 到 微 电 子 系统 与 生物 组 织 的 界面 变 得 越 来 越 重要 ” ， 这 些 接触 有 利于 开发 神经 
非 及 基 的 装置 一 一 男 一 个 对 微 电 子 封装 愈 发 重要 的 领域 。 


20.14 Zit 


WMTRAHWERI A, WA RR. JEBJERHURNSES TA. HRS, £A 
RES Phe Fh EVE FA ALAR RAAT Eb, FAK BR te A MESE BU ny FFE 
了 新 的 前 景 。 . 

单 纳 米线 的 性 质 由 它 所 含有 的 唱 粒 甚至 是 单 唱 决定 。 因 此 ， 在 实际 的 应 用 和 设 
计 中 ， 人 们 必须 考虑 晶 粒 的 取向 和 已 有 的 晶 粒 边界 等 问题 。 

对 于 未 来 的 基于 纳米 结构 的 零件 ， 其 可 靠 性 将 由 单个 金属 晶 粒 的 热力 学 
特性 所 决定 。 因 此 ， 为 了 获得 必要 的 数据 ， 纳 米线 将 是 非常 合适 的 研究 
对 象 。 

对 纳米 线 而 言 ， 对 导电 性 、 阻 抗 等 典型 电学 性 质 和 热机 械 性 能 的 表征 和 测量 ， 
都 需要 可 靠 的 电路 连接 和 机 械 夹 持 技术 。 

对 单 根 纳 米线 进行 装配 ， 即 分 类 、 操 纵 及 放置 ， 需 要 进行 非 接 触 式 的 无 触 点 的 
搬运 以 避免 其 损害 、 污染 和 破坏 。 外 部 电磁 场 非常 适合 用 来 产生 必要 的 作用 力 以 达 
到 这 个 目的 。 

因为 纳米 线 的 长 宽 比 高 ， 即 纳米 线 与 电磁 场 性 质 相互 作用 的 各 向 蜡 性 ， 纳 米线 
和 纳米 线 阵列 能 应 用 于 信号 进程 和 存储 等 领域 。 

在 规则 排列 的 纳米 线 、 刷 状 纳米 线 和 菌落 状 纳米 线 中 ， 纳 米线 的 集体 特性 开 肿 
了 光子 学 、 电 磁 屏 项 、 传 感 、 生 物 制药 等 领域 的 新 应 用 。 

总 而 言 之 ， 纳 米线 的 集中 研究 能 为 低 耗 能 键 合 技术 、 高 密度 连接 技术 、 高 密度 
数据 存储 、 分 子 电子 学 、 生物 制药 电子 学 和 生命 科学 等 销 平 道 路 一 一 这 些 都 预示 着 
微 电 子 封装 的 光明 前 景 ! 
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第 21 章 微 电 子 封装 中 应 力 工程 
柔性 互 连 的 设计 和 发 展 


Lunyu Ma, Suresh K. Sitaraman, Qi Zhu, Kevin Klein, David Fork 


21.1 简介 


在 设计 高 性 能 微 处 理 器 和 计算 机 的 过 程 中 ， 功 率 和 等 待 时 间 很 快 就 会 成 为 主要 
的 发 展 瓶 颈 。 功 率 涉 及 功 耗 和 散热 这 两 个 问题 ， 因 此 有 效 的 配 电网 络 设 计 与 热管 理 
方法 就 显得 十 分 必要 。 等 待 时 间 是 由 集成 电路 (IC) 的 整体 互 连 结构 引起 的 。 该 
集成 电路 由 于 具有 电阻 电容 (RC). 和 传输 线 延 迟 等 问题 而 至 少 有 半 个 芯片 边缘 的 
跨度 … 。 芯 片 功率 损耗 和 功率 密度 的 限制 ， 以 及 在 微 处 理 器 中 对 于 超 流水 线 的 限 
制 ， 阻 碍 了 微 处 理 器 以 更 快 的 速度 发 展 。 与 此 相反 ， 多 核 处 理 器 在 保证 核 的 功效 时 
在 能 保持 合理 的 功率 预算 的 基础 上 ， 能 适用 于 大 多 数 消 费 和 商业 应 用 ， 并 且 保 持 持 
续 高 速 的 增长 。 为 了 保持 这 种 高 速 的 性 能 增长 ， 芯 片上 核 数量 的 增加 和 与 此 相应 的 
芯片 外 频 宽 的 快速 增长 都 是 必需 的 站 。 因 此 ， 半 导体 工业 协会 在 国际 半导体 技术 
规划 (International Technology Roadmap for Semiconductors, ITRS) ( 见 表 21.1) 中 
提出 ， 随 着 集成 电路 的 节点 尺寸 在 2016 年 减 小 至 22nm， 并 在 2020 年 减 小 至 
14nm， 到 2018 年 芯片 到 基板 的 面 阵列 输入 输出 互 连 的 将 只 需要 70 pum. 的 间 
距 “” 。 而 且 ， 为 了 减 小 电阻 电容 和 传输 线 延迟 问题 ， 低 值 介质 /Cu MBE k 
值 介质 /Cu 在 硅 上 的 互 连 会 变 得 更 为 普遍 。 在 这 些 集成 电路 中 ， 由 芯片 到 基板 
的 互 连 引 起 的 热机 械 压 力 能 损坏 绝缘 介质 或 者 使 绝缘 介质 分 层 ， 从 而 引起 可 靠 
性 问题 。 

由 于 带 有 焊 点 的 倒 装 芯片 有 许多 优点 ， 如 高 输入 /输出 密度 、 更 短 的 引线 、 更 
低 的 感应 系数 、 更 高 的 频率 、 更 好 的 噪声 控制 、 更 小 的 设计 痕迹 和 更 低 的 型 面 叶 , 
因应 用 越 来 越 广泛 。 板 上 倒 装 芯片 (FCOB) 在 价格 和 高 性 能 方面 都 得 到 了 更 广泛 
的 认可 。 

基于 环 氧 树脂 的 底 胶 经 常用 于 这 类 FCOB 装配 体 中 。 这 种 底 胶 被 用 来 调节 不 同 
材料 (如 有 机 基板 及 其 上 的 硅 制 集成 电路 ) 热膨胀 系数 (CTE) 的 不 匹配 ， 同 时 
提高 焊 点 的 可 靠 性 ， 以 防止 热机 械 的 疲劳 损坏 “4 。 然 而 ， 使 用 底 胶 时 ， 需 要 考虑 
的 事项 很 多 ， 如 额外 的 底 胶 工艺 步骤 、 底 胶 的 材料 和 工艺 成 本 、 再 加 工 性 、 分 层 和 
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表 21.1 2005 年 确定 的 组 装 和 封装 国际 半导体 技术 路 线 图 


了 &- 
DRAM 4-1] BE 28 22 20 18 16 14 
( 触 点 )/nm 


MPU/ ASIC metal 1 
(M1) 3%- 间 距 ( 触 
kA) /nm 


HE/nm 


J) / um 


倒 装 芯片 引 角 排 ^ 49 70 70 
列 间距 /pm 


裂纹 等 。 而且， 随 着 间 虐 尺寸 的 减 小 ， 底 胶 分 散 的 成 本 和 难度 都 会 急剧 增 
加 …” 。 随 着 电子 行业 内 无 铅 焊料 的 推广 应 用 ， 导 电 胶 成 为 基于 环 氧 树脂 底 胶 的 
_ 种 替代 选择 ， 但 是 由 于 工艺 难度 的 限制 ， 目 前 它 只 能 用 于 低 输 入 /输出 密度 的 
器 件 。 

更 进一步 ， 当 低 左 值 介 质 〈 将 来 的 超 低 大 值 介质 ) 应 用 在 集成 电路 中 ， 且 这 类 
集成 电路 装配 在 有 机 基板 上 时 ， 只 要 其 温度 发 生变 化 ， 芯 片 和 基板 会 发 生 热膨胀 。 
” 并且， 由 于 两 者 的 热膨胀 系数 不 同 ， 其 热膨胀 量 明显 不 同 ， 因 此 芯片 至 基板 间 的 互 
XE (如 焊 点 及 其 周围 填充 的 底 胶 等 ) 会 受 不 同位 移 载荷 的 作用 。 这 种 情况 下 : 一 
方面 ， 这 些 互 连 ， 特 别 是 直 和 焊 凸 点 ， 能 使 芯片 中 的 低 大 值 介 电 材 料 发 生 裂 纹 或 分 
Es 尺 一 方面 ， 如 果 不 采 用 底 胶 填充 这 些 焊 点 的 周围 区 域 ， 其 内 部 就 会 生成 疲劳 裂 
纹 ， 从 而 导致 焊 点 的 提前 失效 。 因 此 ， 非 常 有 必要 研究 替代 的 互 连 。 这 些 替 代 互 连 

1) 应 该 有 具有 有 柔性， 这 能 保证 它们 不 会 使 低 上 值 介 电 材料 产生 裂纹 或 者 
分 层 。 

2) 在 无 填充 底 胶 的 情况 下 ， 不 会 过 早 地 疲劳 失效 。 

3) 在 现 有 的 工艺 水 平 下 ， 应 很 容易 制造 和 装配 。 

4) 是 可 缩小 的 。 

5) 是 唱 圆 级 别 的 。 

6) 能 够 满足 下 一 代 微 系统 的 电学 、 热 学 和 机 械 要 求 。 
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21.2 有关 柔性 互 连 的 文献 综述 


随 痢 区 域 阵列 封装 时 代 的 到 来 和 人 们 对 热机 械 可 靠 性 的 越发 重视 ， 一 个 有 希望 
的 解决 方案 就 是 增加 互 连 的 机 械 柔 性 ， 从 而 允许 更 多 的 由 热膨胀 系数 不 匹配 引起 的 
差异 位 移 。 几 种 不 同型 号 的 高 水 平 柔性 互 连 已 经 商业 化 了 ， 或 者 当前 正在 研发 中 。 
在 本 节 ， 我 们 将 简单 讨论 每 一 种 柔性 互 连 〈 见 表 21.2) 。 

表 21.2 目前 芯片 外 柔性 互 连 技术 的 总 结 


主要 技术 和 公司 、 组 织 名 称 技术 特点 
* S JÉ Cu/Au 键 合 
+ 无 底部 填充 
pGBA™ jq WAVETMD- 1) + 成 批 生产 
美国 Tessera 公司 + 可 靠 性 好 
-弹性 封装 
~ 有 限 的 平面 柔性 


+ Au 线 键 合 

+ 无 底部 填充 

+ RPE 

-连续 生产 

-有 限 的 节点 和 互 连 尺寸 


MOST (MicroSpring™ ) 2:13 
美国 Form Factor 公司 


* 电镀 Au ££ 

* 有 空隙 的 低 模 数 聚合 物 
接线 海 (SOL) 64-16] + 无 底部 填充 
美国 佐治 亚 理 工学 院 互 连 中 心 (IFC) + 成 批 生产 

-进程 温度 高 

-有 限 的 平面 内 柔性 


| * 电镀 Cu 互 连 
RIEHL (Helix Interconnect) [17-19] * 逐 层 制造 
美国 优 治 亚 理工 学 院 封装 技术 可 靠 性 计算 机 辅助 + 无 底部 填充 
仿真 实验 室 + 好 的 平面 内 、 外 和 柔性 
+ 多 变 的 柔性 设计 


1995 年 ， 美国 Tessera 公司 就 开发 出 了 pBGCA™ HERR” 9! 。 这 种 金属 柔性 
TE (RAH) 是 通过 对 有 机 弹性 基板 上 的 金属 层 进行 塑性 而 形成 的 。 然 后 ， 通 
过 在 芯片 和 基板 之 间 注 人 低 弹性 模 量 的 合成 橡胶 ， 把 柔性 互 连 垂直 地 延伸 至 芯片 上 
的 自由 支撑 点 ， 从 而 实现 互 连 与 芯片 的 键 合 。 之 后 ， 在 弹性 基板 的 另 一 侧 焊 上 烛 
点 。 这 种 技术 的 一 个 优势 是 ， 所 有 的 制造 过 程 都 能 在 晶 圆 级 别 进 行 。 因 此 ， 每 单位 
的 制造 成 本 和 时 间 能 够 大 幅度 地 减少 。 
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WAVE" (大 面积 垂直 扩展 ) 技术 是 美国 Tessera 公司 的 第 二 代 和 柔性 封装 技术 。 
其 低 模 数 的 柔性 层 吸收 了 大 部 分 由 热膨胀 系数 不 同 造成 的 封装 变形 ， 因 此 减 小 了 焊 
球 上 的 应 力 。 应 力 的 减 小 使 得 该 技术 不 需要 底部 填充 胶 ““"]。 然 而 ， 由 于 这 项 技术 
与 TAB 之 间 的 相似 性 ， 因 而 通过 它 只 能 生成 周边 阵列 。 并 且 ， 间 距 的 尺寸 和 输入 / 
输出 密度 也 受到 限制 。 此 外 ， 该 技术 需要 对 合成 橡胶 层 进行 分 散 ， 这 也 导致 更 多 的 
成 本 和 时 间 花 费 。 

微 弹簧 技术 ( MicroSpring™ ) 互 连 技术 是 由 美国 FormFactor 公司 研发 出 来 的 。 
3D 微 弹簧 技术 互 连 是 在 板 外 方向 通过 线 键 合 方法 形成 互 连 。 每 一 个 微 弹簧 的 形成 
过 程 如 下 : 首先 ， 所 需 人 位置， 放置 一 个 特殊 设计 和 造型 的 线 键 合 ; 然后 ， 再 通过 电 
镀 加 厚 线 键 合 使 之 转变 成 一 个 弹簧 。 电 镀 合 金保 证 了 弹 得 的 强度 ， 而 最 外 面 的 金 层 
则 保证 了 稳定 的 电学 连接 '” 。 微 弹簧 技术 具有 较 小 的 法 向 力 、 微 间距 、 高 引线 数 
阵列 和 无 底部 填充 等 特征 ， 而 这 些 特 性 都 是 当前 和 将 来 的 微 电 子 封装 所 需要 的 1 。 
然而 ， 由 于 线 键 合 工艺 的 限制 ， 其 间距 尺寸 被 限制 在 100km 的 范围 内 。 它 的 另 一 
个 不 足 之 处 是 ， 其 制造 过 程 是 一 个 顺序 化 过 程 ， 因 而 其 制造 成 本 较 高 ， 制 造 周期 较 
长 ， 这 些 都 需要 改进 。 

美国 佐治 亚 理 工学 院 的 互 连 中 心 (Interconnect Focus Center, IFC) 提出 了 一 个 
被 称 为 接线 海 (Sea Of Leads, SOL) 的 柔性 连接 结构 ”“: 。 通 过 这 项 技术 ， 能 用 
较 低 的 成 本 进行 柔性 晶 圆 级 封装 (Compliant Wafer Level Packaging，CWLP) 。 在 其 
制造 过 程 中 ， 在 一 层 已 造型 的 斩 牲 诊 合 物 (patterned sacrificial polymer) 上 沉积 一 
层 外 表 聚 合 物 。 这 个 牺牲 聚合 物 层 在 随后 阶段 受热 分 解 ， 从 而 在 外 表 聚 合 物 中 形成 
空气 间隙 。 而 这 些 空气 间隙 能 提高 引线 的 垂直 柔性 。 随 后， 通过 光 刻 法 对 弯曲 的 金 
引线 进行 造型 ， 并 通过 电镀 沉积 方法 沉积 生成 这 些 金 引线 。 接 线 海 的 制造 和 标准 与 
IC 的 制造 方法 相 兼 容 。 它 满足 较 小 的 间距 尺寸 和 不 需要 底部 填充 等 要 求 ， 并 能 确 
保 热 机 械 的 可 靠 性 。 

螺旋 互 连 技术 是 由 美国 佐治 亚 理 工学 院 封装 技术 可 靠 性 计算 机 辅助 仿真 
( Computer- Aided Simulation of Packaging Reliability, CASPaR) 实验 室 研发 出 的 一 种 
螺旋 柔性 互 连 “”。 其 制造 过 程 的 基础 是 微机 电 系 统 (MEMS) 类 、 高 深 宽 比 通 孔 
的 成 型 技术 和 电镀 技术 。 其 结构 是 逐 层 建立 的 ， 每 一 层 的 几何 结构 是 在 一 个 光 刻 掩 
模 上 设计 的 。 首 先 ， 通 过 光 刻 法 在 光 刻 胶 中 形成 第 一 层 的 孔洞 ， 然 后 通过 电镀 法 在 
这 些 孔 洞 中 生长 金属 ; 当 第 一 层 完 成 之 后 ， 第 二 层 也 通过 同样 的 过 程 重复 得 到 ， 以 
此 类 推 。 而 焊接 材料 和 其 阻碍 层 则 通过 电镀 沉积 在 最 后 一 层 。 最 终 ， 当 所 有 层 都 形 
成 之 后 ， 用 于 刻 蚀 工艺 移 除 光 刻 胶 ， 使 整个 结构 变 成 无 支撑 结构 。 螺 旋 结 构 能 通过 
前 加 级 的 制造 工艺 得 到 。 其 制造 过 程 与 标准 IC 的 制造 过 程 完全 一 致 。 光 刻 法 保证 
了 制造 过 程 中 对 微 间 距 和 小 尺度 的 控制 。 由 于 材料 良好 的 机 械 和 柔性 ， 因 此 该 结构 不 
需要 底部 填充 材料 来 缓和 热 应 力 / 应 力 集 中 。 螺 旋 形 互 连 在 垂直 方向 和 板 内 方向 的 
地 性 都 大 于 10mm/N “”。 一 种 被 称 为 弹性 连接 ( FlexConnect) 的 改进 型 螺旋 互 连 
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技术 也 正在 研发 当中 ， 它 将 减少 制造 所 需 的 步 又 1 。 
21.3 应力 工程 柔性 互 连 


本 节 描 述 应 应 力 工程 条 性 互 连 的 设计 和 制造 过 程 。 应 力 工程 柔性 互 连 的 制造 基础 
是 集成 电路 标准 制造 工艺 和 应 力 工程 理论 。 应 力 工程 柔性 互 连 的 主要 目的 是 ， 获 得 
比 传统 CA 焊 点 更 高 的 柔性 和 更 高 的 热机 械 可 靠 性 。 本 节 讨 论 的 应 力 工程 柔性 互 连 
用 于 高 密度 应 用 ， 它 是 由 美国 佐治 亚 理 工学 院 、 美 国 施乐 (XEROX) 公司 帕 洛 阿 
尔 托 研究 中 心 (Palo Alto Research Center, PARC) 和 美国 Nanonexus 2 8] ?!-77] eg pe 
的 联合 部 门 共 同 研发 而 来 。 这 项 创新 性 技术 通过 内 应 力 梯度 来 产生 柔性 结构 ， 而 这 
种 内 应 力 梯度 是 通过 直流 溅 射 (DC- sputtering) 沉积 方法 产生 的 。 


21.3.1 应 力 工程 柔性 互 连 的 制造 过 程 


应 力 工程 柔性 互 连 的 制造 使 用 了 直流 溅 射 法 、 光 刻 法 、 湿 法 刻 蚀 等 技术 。 这 些 
技术 都 与 半导体 工业 中 前 端 集成 电路 的 制造 工艺 高 度 兼 容 。 其 制造 过 程 可 通过 唱 圆 
级 别 的 区 域 阵列 方式 完成 ， 使 其 具有 重要 的 优势 。 首 先 ， 很 容易 把 这 类 柔性 互 连 的 
制造 过 程 整合 在 半导体 的 标准 前 端 制造 流程 中 。 此 外 ， 互 连 的 这 种 晶 圆 级 区 域 阵列 
制造 方法 能 够 大 大 减少 制造 的 单元 成 本 和 制造 时 间 ， 并 且 能 与 晶 圆 级 封装 (WLP) 
保持 高 度 一 致 。 最 后 ， 集 成 电路 的 标准 制造 工艺 能 保证 控制 互 连 几何 结构 和 间距 
尺寸 。 : 
ERS (Hoffman) MRH (Thornton)! 报道 了 制作 金属 薄膜 的 一 种 应 力 工 
程 工艺 。 在 这 种 工艺 中 ， 通 过 改变 溅 射 条 件 ， 如 氨 气 〈Ar) 的 压力 等 ， 能 够 使 金 
属 薄膜 的 内 应 力 在 直流 溅 射 过 程 中 逐渐 转变 。 杂 质 / 原 子 喷 丸 模型 和 晶 界 松弛 模型 
都 被 用 来 解释 应 力 工程 效应 “ 。 斯 密斯 (Smith) 和 阿利 蒙 达 ( Alimonda) 521 首先 
报道 了 应 力 工程 柔性 互 连 的 制备 过 程 。 他 们 制备 的 柔性 互 连 ， 间 距 为 80pm， 适 用 
于 微 电 子 封装 应 用 。 

下 面 将 描述 应 力 工程 柔性 互 连 的 详细 制造 流程 。 制 造 流程 的 原理 如 图 21. 1 所 
不 。 采 用 一 个 裸露 的 晶 圆 作为 柔性 互 连 制造 的 基板 。 

首先 ， 通 过 直流 溅 射 技术 ， 把 厚度 约 0. Sum 的 钛 薄 层 沉积 在 基板 上 。 众 所 周 
知 ， 钛 与 集成 电路 制造 中 的 绝 大 多 数 材料 ， 尤 其 是 金属 和 陶瓷 材料 ， 都 有 很 好 的 界 
面 粘 附 性 。 因 此 ， 詹 层 可 以 防止 高 应 力 金 属 菏 膜 层 在 制造 过 程 中 脱落 。 钛 层 也 被 称 
为 脱 模 层 或 者 是 粘 附 层 。 

之 后 ， 把 厚度 为 1. Sum 的 Mo80Cr20 合金 薄膜 层 溅 射 在 钛 层 上 。 在 直流 溅 射 过 
程 中 ， 通 过 准确 地 操作 和 氨 气 的 压力 ， 来 获得 需要 的 内 应 力 条 件 。 在 氨 气 压力 较 低 
(小 于 0.5Pa) 时 ， 目 标 金 属 原子 和 毛 原 子 碰撞 的 可 能 性 较 低 。 由 于 目标 金属 原子 
的 散射 效应 较 小 ， 所 以 它 能 以 压缩 态 沉积 在 基板 上 。 这 时 ， 两 个 相 邻 金属 原子 的 原 
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子 间距 小 于 平衡 距离 。 在 这 种 情况 下 ， 合 金 薄膜 层 中 存在 压缩 内 应 力 。 相 反 ， 如 采 
人 氢气 压力 较 高 (高 于 0. 5Pa), ， 目 标 金属 原子 和 人 氨 气 原子 间 碰 撞 的 可 能 性 就 会 提高 。 
目标 金属 原子 以 稀 朴 的 形态 沉积 ， 这 时 两 个 相 邻 金属 原子 的 原子 间距 大 于 平衡 距 
离 ， 因 此 沉积 的 合金 层 中 存在 拉 伸 内 应 力 (原子 间 吸 引力 )。 通 过 逐渐 改变 氢气 压 
力 ， 能 改变 内 应 力 的 强度 ， 内 应 力 强 度 可 从 Mo80Cr20 薄膜 层 底部 的 - 1GPa 连续 变 
化 至 其 顶部 的 + 1GPa。 沿 薄膜 厚度 方向 的 内 应 力 梯度 能 在 薄膜 内 形成 一 个 向 上 弯 
的 力矩 。 


Ti 





Mo80 Cr20 金属 


图 21.1 应 力 工程 滋 性 互 连 的 制造 过 程 


为 了 使 整个 薄 层 内 的 内 应 力 梯 度 基本 一 致 ， 在 溅 射 工具 中 运用 了 一 个 旋转 
行星 系统 ， 形 成 应 力 工程 柔性 互 连 的 薄 带 状 金属 在 一 个 溅 射 沉 积 系 统 完 成 沉积 。 
在 这 个 溅 射 沉 积 系 统 中 ， 基 板 在 行星 系统 中 运行 。 与 天 体 的 运行 类 似 ， 基 板 绕 其 中 
心 自 转 ， 同 时 围绕 沉积 系统 的 中 心 公转 。 而 溅 射 枪 用 于 夹 持 供 沉 积 的 目标 金属 ， 溅 
射 枪 则 位 于 基板 中 心 的 罗 道 上 。 | 

虽然 Mo80Cr20 合金 的 力学 性 能 很 好 ， 且 能 适用 于 应 力 工 程 的 应 用 ， 但 是 其 导 
电 性 等 电学 性 质 却 不 如 金 和 铜 等 导电 材料 。 为 了 提高 互 连 的 导电 性 能 ， 通 常 在 
Mo80Cr20 落 带 金属 上 溅 射 一 层 厚 约 1um 的 金屋 。 因 为 金 的 弹性 模 量 较 低 且 和 厚度 
较 小 ， 从 而 保证 了 互 连 能 够 维持 其 柔性 。 
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完成 直流 溅 射 后 ， 通 过 光 刻 法 来 刻画 应 力 工程 柔性 互 连 的 几何 形状 。 

为 了 防止 应 力 工程 柔性 互 连 从 基板 上 脱落 ， 互 连结 构 的 一 端 需要 通过 铁 糙 
附 层 固定 在 基板 上 ， 而 另 一 端 则 从 基板 上 脱 模 。 而 且 ， 到 目前 为 止 ， 
Mo80Cr20 薄膜 层 都 是 通过 针 粘 附 层 而 粘 附 在 基板 上 。 接 下 来 ,通过 刻 蚀 匆 层 
来 释放 应 力 工程 柔性 互 连 。 为 了 得 到 这 类 释放 结构 ， 再 次 使 用 光 刻 法 来 确定 一 
个 释放 窗口 。 

首先 ， 在 基板 唱 圆 上 涂 上 一 层 光 刻 胶 。 光 刻 胶 层 完 成 塑 型 后 ， 被 用 来 生 
成 柔性 互 连 的 释放 窗口 。 固 定 端 仍然 被 光 刻 胶 覆 盖 ， 以 便 防 止 其 下 的 馆 展 被 
刻 蚀 掉 。 之 后 ， 采 用 一 种 选择 性 的 刻 蚀 溶液 来 腐蚀 掉 释 放 窗 口内 的 铁 层 。 在 
湿 法 刻 蚀 之 后 ， 应 力 工 程 柔 性 互 连 从 基板 唱 圆 释放 出 来 ， 并 且 由 于 内 应 力 的 
放松 而 自动 地 卷 起 来 ， 如 图 21. 1 所 示 。 竺 互 连 释 放 后 ， 去 除 基 板 上 剩余 的 
光 刻 胶 。 

图 21. 2 所 示 为 间距 为 6am Fl 80pm 的 应 力 工程 柔性 互 连 。 这 些 互 连 被 称 作 线 
性 互 连 或 直接 互 连 ， 因 为 释放 的 柔性 互 连 沿 着 一 条 直线 粘 附 在 基板 上 。 
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Al 21.2 间距 为 6um Al 80m 的 柔性 互 连 阵 列 扫描 电子 显微镜 图 像 


21.3.2 J- BAFE 


以 上 所 讨论 的 线性 弹簧 都 有 很 好 的 板 外 和 柔 性。 然而， 板 内 和 柔性， 特别 是 沿 着 
线性 弹 跨 轴线 方向 的 板 内 和 柔性， 可 以 通过 适当 的 改进 设计 而 提升 。 因 此 ， 有 人 设 
计 出 了 一 种 被 称 为 “J- 弹簧 ”的 新 型 互 连 。 它 是 因 在 未 释放 阶段 形状 是 形 而 得 
名 的 。 本 弹簧 兼 具 良好 的 板 内 柔性 和 板 外 柔性 。 能 通过 调整 不 同 的 几何 参数 来 改 
变 丁 弹簧 的 柔性 ， 如 线性 段 的 长 度 (L), WE (W), AMERA (R), A 
AMEN A (a) 等 ， 如 图 21.3 所 示 。 图 21. 4 所 示 为 一 个 包 角 为 90° 的 丁 弹 
E PES, 
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图 21.3 J- HERAK 图 21.4 释放 的 本 弹簧 扫描 电子 显微镜 图 像 


21.4 柔性 分 析 


可 采用 有 限 元 模型 来 计算 线性 弹簧 和 丁 弹 自 的 柔性 程度 。 在 有 限 元 模型 中 ， 基 
板 被 建 模 为 刚性 体 ， 并 且 采 用 被 溅 射 金 属 的 剩余 应 力 梯度 开始 计算 ， 能 得 到 释放 后 
弹簧 几何 结构 。 接 着 ， 一 个 力 载 荷 被 施加 在 释放 后 弹 自 几何 结构 的 自由 端 ， 以 便 分 
析 弹 簧 结构 的 柔性 。 而 弹簧 结构 党 力 载 荷 方向 上 的 柔性 可 表示 为 ， 在 力 的 作用 点 
处 ， 弹 簧 沿 力 方 向 上 的 位 移 大 小 和 力 载 荷 大 小 的 比值 。 通 过 这 种 表示 方法 ， 可 计算 
弹簧 的 季 性 。 通 过 改变 不 同 弹簧 结构 的 几何 参数 ， 可 进行 柔性 分 析 。 对 于 线性 弹簧 
而 言 ， 可 改变 的 几何 参数 是 弹 筑 的 长 度 和 宽度 。 对 于 本 弹簧 而 言 ， 可 以 改变 的 几 
何 参 数 是 长 度 、 宽 度 、 圆 弧 半 径 和 包 角 。 为 了 论述 简洁 ， 这 里 仅 给 出 部 分 分 析 结 
果 ， 更 多 的 细节 请 见 参考 文献 [25], K 21.5 所 示 为 弹簧 柔性 随 其 长 度 的 变化 ， 
而 图 21.6 所 示 为 本 弹 筑 的 柔性 随 其 圆 弧 段 内 径 的 变化 。 

从 图 21.6 可 以 看 出 ， 柔性 和 了 柔性 的 曲线 基本 相互 平行 ， 即 其 增加 的 幅 
度 基 本 一 致 。 然 而 ， 电 于 长 度 也 能 对 了 和 柔性 产生 影响 ， 所 以 在 此 例 中 ， 了 和 柔性 通 
常 大 于 并 柔 性。 最 大 的 Y 柔 性 大 约 比 初始 值 大 4 È, MERK AX REKHA ED 
始 值 大 8 倍 。 这 是 因为 Y 柔 性 值 同时 受 长 度 L 和 半径 R 的 影响 ， 而 X 柔 性 通常 主 
RZF RKK, BR Z 柔性 的 大 小 和 增长 速率 都 大 大 高 于 平面 柔性 ， 但 是 
与 了 柔性 类 似 ， 其 最 大 值 仍 然 大 约 只 比 初 始 值 大 4 倍 。 半 径 尺 的 增加 ， 不 仅 会 增 
MIER, BR RB. BER, THEE ROSE J- SERE IUS EEA 
大 影响 。 
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图 21.5 板 内 和 板 外 柔性 随 其 长 度 的 变化 
a) RA b) 板 外 
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图 21.6 本 弹 筑 板 内 和 板 外 柔性 随 半 径 的 变化 
a) RA b) 板 外 


21.5 柔性 互 连 的 装配 工艺 


柔性 互 连 中 热机 械 的 可 靠 性 ， 可 以 通过 进行 加 速 型 热 循环 测试 来 评估 。 首 先 ， 
把 其 测试 载体 制造 和 装配 好 。 高 密度 垂直 孔 表 面 - 发 射 激光 (Vertical Cavity Surface- 
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Emitling Laser, VCSEL) 阵列 等 光电 子 装置 ， 将 会 是 柔性 互 连 技术 的 重要 应 用 之 
一 [%*] 。 所 以 在 测试 载体 中 ， 应 力 工程 柔性 互 连 的 间距 尺寸 设计 成 21um， 而 线性 柔 
性 互 连 的 宽度 为 17um。 和 柔性 互 连 在 玻璃 和 石英 等 透明 基板 上 制造 。 测 试 载体 的 布 
置 如 图 21.7 所 示 。 

在 测试 工具 的 中 心 ， 沿 己方 向 布置 有 一 个 较 长 的 水 平 互 连 阵 列 ; 在 偏离 了 
HEEK, A 了 方向 布置 有 6 个 较 短 的 垂直 互 连 阵列 。 这 些 金属 痕 量 则 被 从 
柔性 互 连 到 在 测量 载体 边缘 处 的 测量 板 上 。 在 任意 两 块 相 邻 的 测量 板 之 间 ， 柔 性 
互 连 形成 了 一 个 在 芯片 上 包含 有 焊 盘 的 菊花 链 。 两 块 相 邻 测 量 板 间 的 一 个 完整 的 
顺序 链 环 称 为 一 个 通道 。 在 水 平 阵 列 中 ， 一 共有 11 个 通道 ， 而 每 个 通道 有 100 
个 柔性 互 连 。 每 个 垂直 阵列 都 是 一 个 通道 ， 且 包含 110 个 柔性 互 连 。 因 为 其 尺寸 
较 小 ， 柔 性 互 连 不 能 在 布局 图 中 看 到 ， 所 以 图 21.7 也 给 出 了 柔性 互 连 和 焊 盘 的 
放大 示意 图 。 


柔性 互 连 


T 





a) b) 


图 21.7 测量 载体 的 布局 图 
a) 水 平 阵列 放大 图 b) 垂直 阵列 放大 图 


通常 ， 把 柔性 互 连 装配 到 基板 上 可 采用 两 种 不 同 的 工艺 : 中 柔性 互 连 与 焊 盘 形 
成 滑动 接触 连接 ， 而 通过 在 其 角落 处 应 用 粘 结 剂 ， 能 把 基板 固定 ; @@ 用 底部 填充 技 
术 在 芯片 上 装配 基板 。 这 两 种 装配 方法 都 能 在 室温 条 件 下 进行 ， 因 而 它们 能 消除 热 
膨胀 引起 的 互 连 和 焊 盘 之 间 的 不 重合 度 。 装 配 的 过 程 用 紫外 光 固 化 而 使 得 其 需要 较 
少 的 装配 时 间 。 
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21.5.1 滑动 接触 封装 


在 装配 之 前 ， 把 芯片 和 释放 后 的 应 力 工程 柔性 互 连 及 其 基板 清洗 干净 。 在 丙 
酮 、 甲 醇 、 寞 丙 醇 等 中 漂洗 之 后 ， 基 板 ( 含 柔性 互 连 ) 和 芯片 还 需 在 氧 等 离子 中 
清洗 ， 以 除去 有 机 污染 物 。 如 图 21. 8 所 示 ， 首 先 ， 把 带 有 柔性 互 连 的 石英 基板 放 
置 在 固定 的 台子 上 ， 并 且 通 过 真空 维持 ; 然后 ， 把 粘 结 剂 涂 在 长 方形 硅 芯片 的 四 个 
角落 ， 这 种 粘 绪 剂 可 通过 紫外 线 固化 ; 之 后 把 硅 芯 片 装 在 可 移动 的 台子 上 。 芯 片 固 
定 后 ， 进 行 粗 调整 定位 ， 以 保证 柔性 互 连 的 尖端 不 接触 焊 盘 ;采用 两 个 定位 标记 分 
i OE 和 ae ees PPS, 从 而 形成 柔性 互 


_ PREM 





柔性 互 连 焊 盘 未 固化 的 紫外 线 粘 结 剂 





Ac HE HE ps 固化 的 紫外 线 粘 结 剂 


c) 


图 21.8 滑动 连接 装配 过 程 
a) 对 接 前 〈 粘 结 剂 未 固化 ) b) 对 接 后 〈 烙 结 剂 未 固化 ) 
c) 紫外 线 照 射 〈 粘 结 剂 固化 ) 
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连 和 焊 盘 间 的 电气 连接 。 这 个 移动 过 程 可 通过 观察 显微镜 中 的 光学 图 像 来 控制 ， 以 
避免 过 度 修 平 。 同 时 ， 进 行 精确 定位 调整 ， 来 确保 电气 连接 的 可 靠 性 。 在 芯片 网 下 
移动 的 过 程 中 ， 芯 片上 的 烙 结 剂 也 会 接触 基板 。 

一 旦 定位 的 精确 调整 完成 ， 用 一 束 紫 外 线 照 射 装配 体 约 1 ~2min， 用 来 
确定 最 终 位 置 。 紫 外 光 上 曝光 强度 是 70MW/cm *。 在 此 装配 体 中 ， 和 柔性 互 连 的 
尖端 在 没有 任何 封装 的 情况 下 与 焊 盘 接触 ， 因 此 这 些 尖端 能 在 基板 上 自由 
滑动 。 


21.5.2 非 焊接 的 底部 填充 封装 


第 二 种 装配 方法 是 通过 调整 互 连 的 底部 填充 过 程 ， 从 而 形成 互 连 与 焊 盘 间 的 电 
气 连 接 。 通 过 底部 填充 进行 装配 的 方法 有 两 种 ， 分 别 是 毛细 管 底 部 填充 装配 和 无 流 
装配 。 

毛细 管 底部 填充 装配 与 自由 
滑动 接触 装配 相似 。 通 过 紫外 上 曝 
光 最 终 确定 芯片 与 基板 的 相对 位 
置 之 后 ， 把 底部 填充 胶 分 散在 封 
装 的 一 条 或 两 条 边 上 。 在 毛细 作 
用 下 ， 底 胶 会 流 进 忌 片 和 基板 间 
BS BIER, Wu EL AXE BUG GER. 
连 。 再 进行 一 次 紫外 曝光 ， 以 便 
固化 底部 填充 胶 。 

在 无 流 装 配 中 ， 使 用 紫外 
线 可 固化 的 透明 底 胶 来 配合 光 
学 对 准 。 在 对 准 之 前 ， 先 把 底 
胶 涂 在 芯片 上 。 在 粗 对 准 之 后 ， 
把 基板 疝 芯 片 方 向 移动 。 移 动 一 
过 程 中 ,柔性 互 连 会 被 压 进 底 RHEE Pu 
Whb. de paro cRerad Ap ERES | 








底 胶 中 时 ， 进 行 精 对 准 。 精 对 sere E 
准 之 后 ， 紫 外 线 照 射 封装 ， 其 MED OM cs Sp 
紫外 线 强 度 与 自由 滑动 接触 封 9 


淡 中 的 强度 基本 相同 。 曝 光 时 图 21.9 非 焊接 底部 填充 封装 的 装配 过 程 
HAHH 3min。 其 装配 过 程 如 O 对 接 前 ( 粘 结 剂 未 固化 ) b) 对 接 后 〈 粘 结 剂 未 固化 ) 





图 21.9 所 示 c) 紫外 线 照射 〈 粘 结 剂 固化 ) 
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21.6 底部 填充 封 洲 的 加 速 热 循 环 测试 


在 完成 装配 之 后 ， 对 封装 进行 热 循 环 测试 ， 以 便 评估 封装 的 热机 械 可 靠 性 。 在 
热 循环 之 前 ， 先 在 室温 下 测量 不 同 顺 序 链 的 电阻 ， 并 把 这 个 电阻 视 作 基准 电阻 。 这 
个 空气 到 空气 的 热 循环 测试 是 基于 标准 JESD22- A104- B'?1。 参考 测试 标准 导 则 ， 
最 高 的 接触 温度 (T...) 选 定 为 25 ， 低 于 底 胶 的 玻璃 转化 温度 。 测 试 开 始 时 ， 
为 热 循环 测试 选 定 了 两 个 温度 范围 : 一 个 是 30 ~ 125%C ， 另 一 个 是 ~55 ~ 12S% 。 
温度 的 变化 率 是 15TC/min。 在 最 高 温度 和 最 低温 度 时 ， 温 度 保 持 时 间 均 为 10min。 
在 进行 热 循 环 测试 的 过 程 中 ， 测 量 其 电阻 值 ， 以 便 评 估 热 机 械 的 可 靠 性 。 图 21. 10 
给 出 了 加 速 热 循环 测试 过 程 中 阻 值 的 变化 情况 。 从 加 速 热 循环 测试 得 出 的 结论 总 结 
WTF: 

金属 的 电阻 值 随 着 温度 (T) 的 改变 而 变化 ， 纯 金属 的 热 阻 系数 (TCR) 通常 

F 4x10 °/K 左右 ， 而 合金 的 热 阻 系数 通常 相对 较 低 下。 从 图 20. 10 所 示 数 据 可 
Al, TCR (SEa) 可 以 按 下 式 估算 : 
__AR 
| RAT 
式 中 ，a 为 热 阻 系数 (TCR); R 为 实验 开始 时 室温 下 的 电阻 值 ，AR 为 从 最 低温 
度 到 最 高 温度 的 电阻 的 增加 值 ; AT 为 热 循环 中 温度 的 变化 范围 。 

可 以 看 出 ，TCR 的 测量 值 落 在 其 他 人 报道 的 TCR 范围 内 。 

在 前 几 个 循环 测试 中 ， 电 阻 的 均值 逐渐 减少 。 如 图 21. 11 所 示 ， 在 测试 的 前 
1500min (大 约 50 次 循环 ) ， 这 种 减 小 较为 显著 。 但 是 ， 随 着 热 循 环 测试 的 进 
行 ， 电 阻 值 减 小 的 速度 越 来 越 慢 ， 最 终 电 阻 值 趋 于 稳定 。 在 水 平 通道 和 垂直 通道 
中 ， 都 观察 到 电阻 的 这 种 变化 趋势 。 有 两 种 可 能 的 原因 ， 可 以 用 来 解释 电阻 值 在 
热 循环 测试 初期 会 减少 这 一 现象 : 中 随 着 热 循 环 的 进行 ， 底 部 填充 继续 进一步 固 
ToS, HERAT KER BD). 3X I RSH RAR EAE RAE fh T 
积 ， 因 此 使 得 电阻 减 小 ; 四 由 于 在 热 循 环 中 不 同 材 料 的 热膨胀 量 不 同 ， 互 连 尖端 
会 在 芯片 焊 盘 表面 弯曲 并 产生 划 痕 。 这 会 改善 柔性 互 连 和 芯片 焊 板 之 间 的 电气 连 
接 ， 因 此 电阻 将 会 减 小 。 人 们 把 前 几 个 循环 中 阻 值 减 小 的 现象 定义 为 “ 烧 焊 ” 
(burn-in) 。 

烧 焊 的 男 一 个 特性 是 ， 热 循环 过 程 中 (其 至 是 在 有 中 断 的 情况 下 ) ， 烧 焊 过 程 
是 不 可 逆转 的 。 图 21. 11 给 出 了 热 循环 中 有 人 为 中 断 的 情况 下 电阻 的 变化 情况 。 在 
这 个 测试 中 ， 热 循环 进行 2500min (80 次 循环 ) 后 ,测试 中 断 约 几 个 小 时 ， 之 后 
继续 进行 剩余 的 热 循 环 测 试 约 1500min (40 次 循环 ) 。 可 以 看 出 ， 在 热 循环 测试 的 : 
中 断 过 程 中 ， 电 阻 值 基本 保持 不 变 。 然 而 ， 一 - 旦 热 循环 继续 在 烧 焊 阶段 进行 ， 电 阻 
值 将 继续 减 小 。 


21.2 x 10? ~2.0x107/K 
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图 21.10 在 热 循 环 测试 中 阻 值 随 温度 的 变化 
a) 30-125'0 b) -55 ~125%C 
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图 21.11 电阻 的 “ 烧 焊 ”行为 
a) 3k 80 次 循环 的 情况 b) 头 80 次 循环 后 人 为 中 断 几 小 时 再 进行 的 80 ~ 120 次 循环 的 情况 


21.7 BARAT 


为 了 防止 自由 接触 封装 中 的 电气 连接 因为 污染 而 损坏 ， 封 装 的 测试 通常 需要 在 
密闭 容器 中 进行 。 其 测试 结果 与 非 焊 接 /底部 填充 封装 的 测试 结果 相似 。 在 热 循环 
测试 后 ， 对 芯片 的 金 连接 盘 进 行 检 查 ， 可 在 其 上 找到 划 痕 。 如 图 21. 12 所 示 ， 每 块 
连接 盘 上 各 有 两 道 划 痕 。 这 些 痕 迹 位 于 连接 盘 的 接触 区 域内 ， 其 宽度 与 应 力 工程 柔 
性 互 连 的 宽度 相 风 ， 是 柔性 连接 的 尖端 在 连接 盘 用 力 氛 拭 而 形成 的 。 

如 下 的 解释 说 明了 这 些 划 痕 产生 的 原因 。 和 柔性 互 连 和 人 金 连 接盘 之 间 的 接触 界面 
处 ， 有 两 种 机 械 负载 : 第 一 种 负载 是 垂直 压缩 载 倚 〈 垂 直 于 金 连接 盘 ) ， 其 由 装配 
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过 程 中 基板 向 芯片 方向 的 移动 压缩 引起 ; 另 一 个 负载 作用 在 切线 方向 ， 与 金 连接 盘 
表面 平行 。 在 不 同 于 无 应 力 条 件 的 温度 下 ， 封 装 中 热膨胀 系数 不 匹配 引起 的 差异 位 
移 导 致 了 这 种 切线 方向 的 负载 。 在 热 循 环 测试 中 ， 切 向 负载 是 周期 性 的 ， 并 导致 目 
由 接触 逐渐 丧失 其 完整 性 。 






| 
图 21. 12 金 连接 盘 上 的 划 痕 的 SEM 图 像 


一 且 柔 性 连接 尖端 和 人 金 连 接盘 之 间 的 导电 材料 完全 或 者 部 分 地 磨损 ， 自 由 接触 
封装 中 的 通道 就 会 失效 。 


21.8 ” 传 感 用 纳米 悬臂 的 制备 


到 自前 为 止 ， 我 们 已 经 讨论 了 应 力 工程 理论 在 微米 级 互 连 上 的 应 用 。 现 在 ,我 
们 将 讨论 其 在 纳米 级 传 感 元 器 件 上 的 可 能 应 用 。 在 正在 进行 的 研究 中 ， 我 们 采用 电 
子 束 平板 刻 法 和 剥离 工艺 来 制造 纳米 悬臂 阵 列 。 剥 离 工艺 能 提供 具有 精微 特征 的 高 
保 真 图 样 结构 (Pattern ) 。 这 些 工 艺 能 与 吐 丝 工艺 或 电子 束 燕 发 方法 等 无 法 提供 显 
著 侧 壁 覆 盖 的 沉积 方法 良好 地 配合 。 

溅 射 沉 积 方法 也 能 提供 多 方向 的 高 内 应 力 梯度 ， 并 且 能 提供 侧 壁 覆盖 ， 因 此 也 
使 剥离 过 程 变 得 更 加 复杂 。 溅 射 沉积 过 程 中 会 形成 侧 壁 覆盖 ， 这 是 因为 被 溅 镀 的 原 
子 会 随机 地 以 不 同 的 角度 沉积 在 旋转 的 基板 上 。 目 前 ， 在 应 力 工程 悬臂 梁 的 制造 
中 ， 主 要 有 两 种 剥离 方法 : 单 层 防 蚀 涂 层 法 和 双 层 防 蚀 涂 层 法 ， 如 图 21. 13 所 示 。 
在 通过 吐 丝 工 艺 生成 光 刻 胶 层 之 前 ， 先 沉积 一 层 牺牲 金属 层 ， 它 能 在 之 后 被 选择 性 
地 刻 蚀 掉 ， 从 而 释放 出 已 刻画 的 悬臂 结构 。 在 双 层 防 蚀 涂 层 方法 中 ， 通 过 吐 丝 工 艺 
在 一 层 较 厚 的 异 丁 烯 酸 甲 酯 《Methylmethacrylate，MMA) 防 蚀 涂 层 上 ， 涂 抹 了 一 层 
较 薄 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 〈Polymethyljmethaerylate，PMAA， 即 有 机 玻璃 ) 防 蚀 涂 
层 。 而 在 单 层 防 蚀 涂 层 方 法 中 ， 只 用 到 了 正 保护 层 ， 如 PMMA 。 在 这 两 种 工艺 方法 
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中 ， 防 刨 涂 层 的 总 厚度 与 沉积 金属 层 的 厚度 之 比 至 少 要 为 7: 1， 否 则 剥离 过 程 会 变 
得 十 分 困难 ” 。 
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选择 性 刻 蚀 牺牲 金 属 层 后 ， 梯 度 内 应 力 使 悬臂 梁 卷 起 
h) 


图 21. 13 ”纳米 悬臂 粱 制备 步骤 〈 含 剥离 过 程 ) 


纳米 悬臂 深 的 制造 步骤 如 图 21.13 所 示 。 在 一 个 裸露 的 量 圆 上 (iL E] 
21. 13a) ， 先 沉积 一 层 薄 的 牺牲 金属 层 ( 见 图 21. 13b) 。 在 单 层 方法 中 ， 通过 旋转 
把 PMMA 沉积 在 晶 圆 上 ， 并 在 其 上 刻画 出 悬臂 梁 样 式 。 在 双 层 方法 中 ， 通 过 旋转 
把 一 层 MMA 厚 层 沉积 在 晶 圆 上 ， 其 后 再 沉积 一 层 PMMA WE ( 见 图 21. 13c) 。 通 
过 电子 束 平板 刻 法 工具 对 这 两 层 防 蚀 涂 层 进行 塑 型 。 在 处 理 过 程 中 ， 因 为 MMA 基 
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层 的 曝光 敏感 度 比 PMMA 顶层 更 强 ， 所 以 PMMA 正 下 方 的 部 分 MMA 也 被 去 除了 ， 
效果 如 图 21. 13d 所 示 。 在 单 层 和 双 层 防 蚀 涂 层 中 ， 均 按照 内 应 力 原理 沉积 悬臂 深 
金属 膜 Cr， 以 便 沉积 后 的 金属 膜 Cr 内 存在 内 应 力 ( 见 图 21. 13e) 。 之 后 ， 在 超声 
波 浴 中 使 用 丙酮 来 进行 剥离 过 程 。 对 于 金属 薄膜 的 纵横 比较 小 ， 则 需要 通过 机 械 抛 
光 来 完成 剥离 过 程 ， 如 使 用 丙酮 浸泡 过 的 探 拭 需 轻柔 地 迫 拭 〈 见 图 21. 13f), —H 
弹 敌 金属 沉积 完成 ， 通 过 旋转 方法 沉积 第 二 层 防 蚀 涂 层 ， 并 对 其 进行 塑 型 ， 以 便 定 
义 一 个 释放 窗口 来 选择 性 地 刻 蚀 牺牲 金属 层 〈( 见 图 21. 13g) 。 在 选择 性 地 刻 蚀 牺牲 
金属 层 后 ， 受 内 应 力 的 金属 条 则 会 卷 成 自由 支撑 的 悬臂 梁 ( 见 图 21. 13h), 


21.8.1 制造 结论 


对 图 21. 14 所 示 的 悬臂 粱 结构 进行 了 研究 。 该 悬臂 梁 组 由 一 组 长 10pm 的 悬臂 
梁 组 成 。 悬 臂 梁 宽度 在 10 ~ 100nm 的 彼此 间隔 为 10nm， 宽 度 在 100 ~ 1000nm 的 彼 
此 间隔 为 100nm。 每 组 对 应 5 TERR, 
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图 21. 14 lpm 长 悬臂 粱 阵列 的 掩 膜 设计 〈 宽 度 范围 为 10 ~ 1000nm) 


在 低压 氨 气 和 高 压 毛 气 下 溅 镀 的 两 层 铬 层 被 用 来 制造 厚度 为 23 ~ 250nm RE 
臂 梁 。 在 部 分 情况 下 ， 在 悬臂 粱 的 上 表面 上 上， 沉积 有 一 层 厚 度 小 于 50nm 的 金 薄膜 
层 ， 它 能 增加 表面 对 和 蛋白质 和 抗体 的 粘 附 性 。 

薄膜 沉积 是 通过 PVD-300Unifilm” 单 膜 磁 电 管 溅 镀 系 统 进行 的 。 该 系统 通常 能 
够 程序 化 地 可 再 生地 沉积 非常 均匀 的 〈 >99% ) 同 质 薄膜 ， 且 采用 了 一 个 电脑 控 
制 的 两 个 自由 度 (轨道 和 旋转 ) 的 行星 系统 及 一 个 校准 装置 。 该 校准 装置 用 于 校 
准 沉淀 速率 与 沉积 位 置 的 关系 。 图 21. 15 所 示 为 校准 后 的 内 应 力 随 人 氨 气 压力 的 变化 
情况 。 尽 管 沉 演 金 属 层 的 应 力主 要 由 氧气 压力 决定 ， 但 是 应 力 值 显示 出 ， 应 力 由 沉 
积 力 改变 而 微弱 变化 。 在 沉积 一 定 厚 度 的 薄膜 后 ， 通 过 测量 标准 4in EA RU Hi 3E 
能 获得 金属 薄膜 的 应 力 值 。 其 测量 结果 如 图 21. 15 Brzs 0 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
PVD-300Uniftlm“ 单 膜 磁 电 管 溅 镀 系 统 沉淀 的 单 层 铬 膜 只 含 拉 伸 内 应 力 ， 因 此 悬臂 
梁 的 应 力 梯度 可 通过 沉积 两 层 铬 膜 来 实现 。 并 且 ， 在 两 层 铬 膜 中 ， 顶 层 的 拉 伸 内 应 
力 值 高 于 底层 。 
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21.15 沉积 金属 层 的 内 应 力 随 氢气 压力 的 变化 情况 


图 21. 16 所 示 为 选择 性 地 刻 蚀 牺 牲 金属 层 之 后 纳米 悬臂 梁 的 局 部 清晰 图 。 该 图 
是 通过 视频 显微镜 〈 见 图 21. 16a) 和 扫描 式 电子 显微镜 〈( 见 图 21. 16b) 拍摄 的 。 





b) 
图 21.16 释放 后 的 自由 支撑 纳米 悬臂 梁 局 部 清晰 图 像 
a) 视频 显微镜 图 像 b) 扫描 电子 显微镜 图 像 
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可 以 看 到 ， 纳 米 悬 臂 梁 按照 设计 卷曲 起 来 了 。 
21.9 ”总结 


应 力 工程 柔性 互 连 是 一 项 基于 沉积 金属 薄膜 的 新 型 技术 。 这 种 金属 注 膜 是 通过 
直流 磁 电 管 溅 锐 而 沉积 得 到 的 ， 且 沿 其 厚度 方向 金属 薄膜 内 具有 -一定 的 应 力 梯度 。 
由 于 其 制造 过 程 的 基础 是 光 刻 法 ， 应 力 工程 柔性 互 连 能 满足 下 一 代 微 电 子 封装 中 高 
密度 芯片 对 芯片 层面 上 互 连 微 间距 的 需求 。 而 且 ， 其 制造 过 程 与 前 端 晶 贺 级 集成 电 
路 制造 过 程 相 兼容 。 这 种 互 连 具 有 良好 的 机 械 柔 性， 释放 后 又 具有 很 高 的 清洁 度 ， 
这 使 得 非 焊 封装 和 真空 滑行 封装 等 新 型 封装 结构 成 为 可 能 。 非 焊 封装 和 自由 滑动 接 
触 封 装 等 技术 极 大 地 降低 了 其 制造 时 间 和 成 本 ， 同 时 也 符合 环保 型 封装 技术 的 发 展 
趋势 。 另 一 个 潜在 的 优势 是 ， 上 述 工艺 步骤 不 需要 高 温 条 件 ， 而 高 温 条 件 可 能 导致 
IC 器 件 的 损坏 和 额外 的 热 应 力 。 

互 连 的 柔性 对 热机 械 可 靠 性 是 十 分 重要 的 。 因 为 它 能 承受 由 热膨胀 系数 不 匹配 
而 产生 的 差异 位 移 。 线 性 应 力 工程 柔性 互 连 能 提供 很 好 的 板 外 柔性 ， 这 种 柔性 能 满 
足 互 连 第 一 层 的 柔性 需要 。 为 了 提高 其 板 内 和 柔性， 人们 设计 并 制造 了 另 一 种 被 称 为 
“J- 弹 筑 ” 的 应 力 工程 柔性 互 连 。 而 “J- 弹 簧 ”在 释放 之 后 能 产生 螺旋 的 无 支撑 结 
构 ， 这 种 结构 的 板 内 柔性 比 线性 应 力 工程 柔性 互 连 更 高 。 

为 了 实现 应 力 工程 柔性 互 连 的 无 焊接 封装 ， 人 们 开发 了 两 种 无 焊 的 装配 工艺 : 
一 种 是 无 焊 / 底 部 填充 封装 ， 另 一 种 是 真空 滑动 接触 封装 。 装 配 过 程 在 一 个 光学 对 
准 装配 站 上 进行 ， 该 装配 站 有 五 自由 度 ， 其 精度 在 亚 微米 级 。 这 两 种 装配 都 能 在 室 
温 下 进行 ， 所 以 不 会 给 IC 器 件 和 封装 造成 潜在 的 损害 。 而 紫外 光 固化 则 能 极 大 地 
减少 了 和 柔性 互 连 的 装配 时 间 。 并 且 ， 已 经 对 装配 好 的 封装 进行 了 热 循环 测试 ， 以 便 
评估 封装 的 热机 械 可 靠 性 。 

应 力 工程 柔性 互 连 的 尺寸 已 经 缩小 至 纳米 级 。 在 生物 学 领域 ， 应 力 工程 柔性 互 
连 能 用 于 生物 传 感 元 器 件 等 应 用 。 为 了 探测 与 人 类 癌症 相关 的 极 低 水 平 的 循环 搞 
原 ， 单 细胞 抗体 已 经 被 固定 在 这 种 纳米 结构 中 。 因 此 ， 通 过 应 力 工程 原理 制造 的 微 
米 结构 和 纳米 结构 能 用 于 微 电 子 封装 、 微 电子 测量 、 生 物 传 感 和 其 他 应 用 中 。 
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22.1 简介 


几 十 年 来 ， 半 导体 晶体 管 一 直 沿 着 摩尔 定律 所 拟定 的 路 线 图 不 断 发 展 … ， 现 
在 晶体 管 的 特征 尺寸 已 经 达到 了 100nm 以 下 的 纳米 级 ， 如 图 22.1 所 示 。2003 
年 ， 第 一 种 使 用 传统 二 氧化 硅 绝 热 材 料 和 和 多晶硅 栅 极 的 带 有 90nm 晶体 管 的 逻辑 
器 件 产品 大 量 投产 。2007 年 ， 推 出 了 尺寸 为 45nm BE SE SS (rr, pom 
品 中 的 晶体 管 采用 了 革命 性 的 高 介 电 常数 金属 栅 极 技术 。 这 些 纳米 器 件 实现 了 性 
能 更 高 的 电路 ， 这 也 相应 地 促进 了 先进 特征 在 这 些 器 件 的 封装 中 出 现 。 这 些 顺 
件 能 够 显著 地 降低 高 性 能 逻辑 产品 的 功 耗 ( 见 图 22.2) ， 而 这 些 高 性 能 逻辑 产 
品 又 在 快速 增长 的 微 移动 市 场 中 创造 新 的 应 用 ， 并 因此 需要 封装 能 够 满足 这 些 
器 件 的 形状 因素 要 求 。 本 章 将 讨论 这 些 纳米 器 件 的 倒 装 芯片 封装 所 面临 的 挑战 
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图 22.2 移动 电话 市 场 发 展 趋势 (美国 Prismark Partners 有 限 责任 公司 提供 ) 


在 早期 的 半导体 产业 中 ， 微 电子 封装 主要 提供 空间 转换 功能 ， 同 时 也 为 小 而 昂 
贵 的 集成 电路 器 件 提 供 结构 和 环境 保护 ， 这 样 集成 电路 器 件 就 能 连接 到 相对 大 的 电 
子 系统 主板 上 。 在 过 去 的 几 十 年 里 ， 微 电子 封装 的 功能 已 经 扩展 至 逻辑 器 件 的 电 性 
能 管理 和 热 性 能 管理 ， 同 时 微 电 子 封装 也 使 电子 系统 小 型 化 。 在 这 次 变革 中 ， 抑 制 
封装 的 成 本 和 满足 环境 规定 等 是 关键 的 约束 条 件 。 

过 去 几 年 ， 电 子 封装 技术 进步 显著 。 为 了 有 效 地 描述 电子 封装 技术 的 这 些 进步 
及 其 未 来 面临 的 挑战 ， 在 本 章 我 们 将 主要 探讨 手提 和 式 电脑 、 台 式 电脑 和 服务 器 等 计 
算 系 统 中 的 逻辑 集成 电路 ， 因 为 这 些 一 般 都 需要 先进 的 封装 。 而 这 些 系 统 之 所 以 需 
要 先进 的 封装 是 由 于 其 内 部 高 性 能 微 处 理 器 。 同 时 ， 我 们 也 以 手机 等 典型 的 超 移动 
系统 为 例 ， 描 述 了 一 些 形状 因数 驱动 的 封装 技术 。 

台式 个 人 电脑 封装 的 发 展 如 图 22.3 所 示 。20 世纪 80 年 代 初 ，8088 处 理 器 芯 
片 采用 了 陶 次 双 列 直 插 式 封装 技术 (Ceramic Dual In-line Package ，CDIP) 。 在 这 种 
封装 技术 中 ， 金 属 丝 焊 把 硅 芯 片 连接 到 陶瓷 封 装 外 壳 的 引 脚 上。 陶瓷 封装 的 面积 为 





| FCPGA ja 
nins FCLGA 


图 22.3 台式 个 人 电脑 微 处 理 器 封装 的 演化 过 程 
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800mm*， 共 40 个 引 脚 ,布置 在 它 的 两 个 长 边 上 。 因 为 8088 处 理 器 的 运行 频率 只 
有 5MHz， 且 其 功率 仅 为 1 ~3W， 所 以 仅 用 不 到 10 儿 的 引 脚 便 足 以 向 芒 片 供电 。 番 
下 的 引 脚 则 用 于 微 处 理 器 信号 的 输入 和 输出 。 这 种 封装 最 主要 的 功能 是 提供 空间 变 
换 和 环境 保护 。 

到 1994 年 ， 高 能 奔腾 处 理 器 采用 了 陶瓷 引 脚 网 格 阵列 (Ceramic Pin Grad 
Array, CPGA) 封装 ， 封 装 含有 387 根 引 脚 、 一 块 大 的 铜 钨 合金 散热 片 和 两 块 
芯片 一 一 CPU 芯片 和 一 个 独立 的 静态 随机 存储 器 (SRAM) 芯片 。 这 种 封装 中 ， 
超过 40% BJ 5| B F pl 5 Hr 36 DEI X, 这 说 明了 封装 的 功率 提供 能 力 越 来 越 
重要 。 

到 20 世纪 90 年 代 中 期 ， 陶瓷 封装 的 成 本 和 导体 电阻 促进 了 封装 技术 的 重大 疏 
变 。 台 式 个 人 电脑 的 CPU 封装 改 用 塑料 引 脚 网 格 阵 列 ( Plastic Pin Grid Array, PP- 
GA) 封装 技术 ， 这 种 封装 不 同 于 陶瓷 引 脚 网 格 阵列 封装 。 后 者 是 把 钨 导体 封装 在 
陶瓷 基板 上 ， 而 它 是 把 铜 导体 封装 在 有 机 基板 上 。 在 塑料 引 脚 网 格 阵列 封装 技术 
中 ， 焊 线 过 程 中 要 求 互 连 焊 盘 必 须 放 在 裸 片 的 边缘 。 长 导线 的 自 感 和 与 长 的 片上 互 
连 的 电阻 降低 了 这 种 封装 的 功率 传递 能 力 。 另 外 ， 在 裸 片 边缘 放置 电源 焊 盘 和 信号 
焊 盘 限制 了 芯片 的 尺寸 缩小 能 力 。 

在 20 世纪 90 年 代 ， 这些 限制 促进 了 其 他 一 些 重 大 技术 的 发 展 。 至 1999 
^E, FERED, WABI, CARR RAAB RAEI (Flip Chip 
Ball Grid Array, FCBGA) 的 封装 技术 5", RARRRAT ASHES AS 
阵列 (Flip Chip Pin Grid Array, FCPGA) 封装 技术 。 由 于 在 含有 焊 盘 栅 格 阵列 
(LGA) 的 产品 中 存在 易 碎 的 封装 引 脚 ，2004 年 人 们 引 和 人 了 倒 装 芯片 焊 盘 栅 格 
阵列 (Flip Chip Land Grid Array, FCLGA) 封装 技术 ， 以 便 消除 这 些 易 碎 封装 
引 脚 。 

另外 ， 互 连 的 改变 、 功 耗 和 功率 密度 不 均匀 性 的 增加 ， 已 促使 功率 传递 和 热管 
理 技术 显著 进步 。 图 22. 4 详尽 地 描述 了 封装 技术 是 如 何 按照 摩尔 定律 驱动 的 产品 
要 求 同 步 发 展 的 。 

自然 而 然 ， 超 移动 系统 需要 小 型 化 的 器 件 。 结 果 ， 这 些 系统 中 的 关键 器 件 ， 如 
逻辑 器 件 、 仔 储 器 和 无 线 器 件 ， 已 经 向 小 型 化 方向 发 展 ， 以 便 在 封装 中 提供 更 多 的 
计算 、 通 信和 存储 容量 。 图 22.5 给 出 了 这 些 系统 中 关键 封装 的 发 展 过 程 。 在 整个 
发 展 过 程 中 ， 封 装 的 水 平 尺 寸 一 直 在 缩小 。 另 外 ， 人 们 已 经 在 利用 封装 的 垂直 空间 
方面 取得 了 很 大 进展 ， 通 过 利用 封装 的 垂直 空间 能 有 效 地 提高 集成 电路 的 容量 
密度 。 

材料 技术 在 封装 技术 中 扮演 了 很 重要 的 角色 。 对 封装 的 性 能 要 求 ， 如 热管 理 能 
力 、 功 率 传递 能 力 、 信 和 号 完整 性 、 结 构 的 完整 性 、 环 境 和 制造 上 的 考虑 等 ， 推 动 了 
材料 技术 的 发 展 。 随 着 半导体 器 件 按照 摩尔 定律 继续 缩小 和 微 移动 系统 器 件 的 形状 
因数 继续 缩小 ， 这 种 趋势 还 会 继续 。 材 料 技术 的 进步 也 受到 环境 规章 的 影响 。 近 几 
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EGE CE: 180nm 硅 制 造 工 艺 : 45nm 
封装 尺寸 : 49.5mm? 封装 尺寸: 37.5mm? 
封装 线 / PR: 73um 封装 线 / BR: 14um 
发 热量 : 23W 发 热量 : 130W 

功率 传输 阻抗 : 4.5mg 功率 传输 阻抗 : L2mg 


CPU 频率 : 700MHz 

前 端 总 线 : 100MHz 

硅 片 西点 材料 : Pb-Sn 
封装 凸 点 材料 : Pb-Sn 共 晶 体 


CPU 频率 : 3GHz 

前 端 总 线 : 1333MHz 
硅 片 凸 点 材料 : Cu 
封装 凸 点 材料 : SuAgCu 


图 22.4 封装 技术 是 如 何 与 硅 和 微 处 理 器 同步 前 进 的 
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图 22.5 超 移动 电子 系统 封装 的 革新 


年 ， 通 过 对 有 害 材料 的 限制 ， 人 们 对 电子 封装 进行 了 改进 设计 ， 使 之 变 得 环保 。 这 
种 新 型 环保 封装 的 主要 特征 是 它 使 用 了 无 铅 的 封装 材料 和 无 南 族 元 素 的 基板 技术 ， 
淘汰 了 省 化 阻 燃 剂 。 通 过 不 再 在 高 性 能 微 处 理 器 封装 .7 中 使 用 铅 ， 电 子 封装 行业 
正在 积极 回应 各 项 环保 规章 ， 并 制定 策略 以 便 贯 彻 无 卤 封装 。 

在 本 章 接 下 来 的 各 节 中 ， 对 于 引言 中 讨论 的 倒 装 芯片 封装 技术 ， 我 们 将 更 详细 
地 论述 其 主要 特性 的 发 展 趋势 。 


22.2 空间 变换 
电子 系统 封装 的 一 个 主要 功能 是 提供 经 济 的 空间 变换 。 封 装 把 集成 芯片 上 的 高 


密度 引 脚 转换 至 较 大 的 封装 体 上 低 密 度 引 脚 。 封 装 上 引 脚 的 密度 越 低 ， 所 允许 系统 
主板 的 特征 尺寸 越 大 ， 就 更 能 控制 成 本 。 这 样 ， 封 装 成 为 了 集成 芯片 与 其 他 器 件 之 
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间 互 连 的 一 部 分 。 与 封装 有 关 的 不 同 互 连 区 域 有 三 个 。 一 部 分 互 连 可 以 实现 从 管 芯 
级 到 封装 级 的 转移 ， 这 部 分 互 连 被 称 作 第 一 层级 互 连 (First Level Interconnect, 
FLI) 。 封 装 内 部 的 创造 空间 变换 的 互 连 被 称 为 路 由 。 另 一 部 分 互 连 可 以 实现 从 封 
装 层 到 母 板 等 下 一 层 的 转移 ， 这 部 分 互 连 被 称 为 第 二 层级 互 连 (Second Level Inter- 
connect，2LI) 。 需 要 注意 的 是 ，2LI 的 端点 数 不 需要 与 FL 端点 数目 相等 。 这 是 因 
为 基于 电学 和 制造 的 考虑 ， 封 装 路 由 可 能 把 一 组 FL 端点 和 一 组 2LI 端点 结合 在 
一 起 。 历 史 证 明 ， 每 一 代 成 功 的 产品 中 ， 对 FLI 和 2LI 接触 端点 数目 的 需求 都 在 
增加 。 这 是 因为 芯片 中 集成 了 更 多 的 功能 、 芯 片 之 间 的 数据 带宽 更 高 、 要 求 芯片 
电源 电压 的 变化 更 小 。 互 连 数量 的 不 断 增 加 导致 整个 封装 领域 中 特征 尺寸 持续 缩 
小 。 随 着 半 寻 体 工 业 继 续 按摩 尔 定律 拟定 的 线路 图 发 展 ， 这 种 趋势 也 有 望 继续 
维持 。 


22.2.1 BARE 


BARBA BPREDU EEG EE PB EE Hr E em C4 的 工艺 制 
造 。 在 最 初 的 C4 工艺 中 ， 管 芯 上 的 焊料 西点 成 列 地 布置 在 陶瓷 封装 中 同位 金属 焊 
盘 的 顶部 ， 然 后 进行 回流 焊 以 形成 高 度 受 控 的 接点 中 。 这 种 芯片 连接 工艺 的 一 个 
变 体 被 广泛 地 用 于 有 机 封装 中 ， 且 能 把 管 芯 上 的 非 熔化 凸 点 连接 到 封装 基板 上 可 回 
流 的 焊料 西点 上 。 不 严格 地 讲 ， 这 种 工艺 也 可 称 为 C4 工艺 。 最 初 ， 有 机 封装 的 管 
芯 凸 点 用 的 是 高 熔点 的 铝 锡 焊 (3% ~5% Sn 和 97% -~ 9595 的 Pb)， 其 熔点 接近 
312% ， 基 板 上 的 焊料 凸 点 采用 共 晶 的 铅 锡 焊 ， 熔 点 为 1833% ( 见 图 22. 6a) 。 出 于 
环保 考虑 ， 人 们 开始 采用 无 铅 材 料 ， 如 在 管 芯 上 使 用 铜 凸 点 和 在 基板 上 使 用 锡 银 铜 
(SAC) 焊料 ， 如 图 22. 6b?! prz, 


倒 装 必 片 互 连 
(C4 焊接 ) 





SES TUE 





a) b) 


图 22.6 倒 装 芯片 的 CA 焊 点 示例 
a) 采用 共 晶 锡 铅 焊料 的 高 铅 含 量 管 芯 凸 点 b) 采用 锡 银 锅 (SAC) 焊料 的 铜 管 芯 凸 点 
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当 芯 片 大 小 一 定时 ， 芯 片上 端点 的 数目 增加 ， 需 要 减 小 管 芯 凸 点 间距 以 便 来 容 
纳 所 有 的 凸 点 。 图 22.7 给 出 了 主流 微 处 理 器 输入 /输出 凸 点 最 小 间距 的 发 展 趋势 。 
山 点 间距 变 小 能 减 小 C4 接点 的 大 小 和 间距 ， 但 这 给 FL 技术 带 来 了 挑战 。 在 封装 
装配 过 程 中 ， 凸 点 间距 变 小 需要 先进 的 设备 和 材料 来 精确 地 定位 管 芯 并 保持 其 位 
置 ， 直 到 C4 接点 形成 。 接 点 尺寸 变 小 会 减 小 焊 球 的 体积 ， 因 此 也 会 减少 芯片 回流 
焊接 过 程 中 接点 处 焊 球 的 拥 塌 高 度 。 这 就 要 求 管 芯 凸 点 和 封装 基板 配合 接触 区 月 
好 的 共 面 性 ， 以 此 来 降低 C4 接点 变 为 电气 开路 的 风险 。 
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图 22.7 美国 英特尔 公司 微 处 理 器 L/0 西点 最 小 尺寸 的 趋势 


因为 C4 接点 水 平方 向 间距 变 小 和 管 芯 与 封 痰 沈 间 垂直 高 度 减 小 ， 凸 点 间距 变 
小 同样 会 影响 底部 填充 材料 和 工艺 的 选择 。 这 些 空间 减 小 会 限制 底部 填充 胶 中 填充 
颗粒 的 大 小 ， 育 胶 中 的 填充 颗粒 用 于 减 小 底 胶 的 热膨胀 系数 ， 而 又 同时 增加 了 其 断 
WROTE MWA, SAABE, ADR Beit SU SU asa EER, FAIRE 
FBC S] Dit 2H 38 BE RT REXTE se 9 f E TR oh Eg Eh, Al, 4 ae BBE | 
时 ， 优 化 底部 填充 工艺 和 底 胶 材料 的 性 能 会 变 得 更 具有 挑战 性 。 同 时 ， 当 倒 装 芯片 
的 接点 间距 减少 时 ，FTI 会 对 空洞 和 其 他 缺陷 变 得 更 加 敏感 ， 因 为 缺陷 会 增加 相 邻 
两 接点 间 的 质量 迁移 。 

当 C4 焊接 接点 变 小 时 ， 它 们 还 需要 解决 高 电流 密度 的 问题 。 这 种 电流 密度 变 
高 是 芯片 的 总 电流 增加 〈 甚 至 在 功 耗 相同 时 ， 由 于 器 件 电 压 下 降 ， 总 电流 也 会 增 
加 ) 和 /或 片 内 电流 不 均匀 性 的 结果 。 而 片 内 电流 不 均匀 的 原因 是 管 芯 上 不 同位 置 
硬件 的 功 耗 流动。 如果 FL 的 高 电流 密度 问题 不 能 通过 恰当 的 设计 、 材 料 和 工艺 选 
择 妥 善 解决 ， 高 温 下 硅 芯 片 中 的 高 电流 密度 最 终 可 能 使 FL 因 电 迁移 而 变 成 开路 ， 
从 而 导致 器 件 失 效 ” 。 

CA 接点 设计 的 男 一 个 重要 考虑 是 C4 接点 对 片 内 互 连 中 热机 械 应 力 的 影响 。 对 
过 去 的 几 代 硅 右 件 而 言 ， 硅 工艺 工程 师 都 在 集中 精力 研究 如 何 减 小 片 内 互 连 绝 缘 材 
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料 的 介 电 常数 。 这 也 减 小 了 片 内 互 连 的 机 械 强度 ， 使 得 片 内 互 连 对 封装 热 应 力 引起 
的 失效 更 加 敏感 。 因 此 ，C4 接点 必须 具备 足够 的 柔性 ， 以 便 最 小 化 在 硅 片 上 封装 
产生 的 应 力 。 

总 的 来 说 ， 需 要 合理 选择 FLI 材料 和 工艺 来 保证 如 下 四 点 : 封装 能 向 更 小 尺寸 
持续 缩小 ，FLI 具备 足够 的 柔性 ， 接 点 的 高 电流 密度 能 够 得 到 有 效 管理 ， 封 装 是 环 
保 的 。 


22.2.2 ”封装 内 部 互 连 


当 管 芯 凸 点 间距 缩小 时 ，FLI 的 线 宽 和 间距 要 变 得 更 小 ， 以 便 把 信号 从 片上 端 
RAS S 2LI 端点 。 通 常 需要 提高 布线 密度 来 使 信号 线 避 开 芯 片 附近 的 拥挤 区 域 。 在 
我 们 讨论 封装 内 部 互 连 的 发 展 趋势 之 前 ， 我 们 先 简单 地 描述 一 下 有 机 倒 装 芯片 封装 
基板 的 结构 。 

基板 通常 含有 多 层 材料 ， 其 中 心 层 是 板 芯 层 。 板 芯 层 的 作用 是 为 封装 提供 刚性 
”结构 支撑 。 板 发 层 由 玻璃 纤维 强化 聚合 物 层 和 铜 导 电 层 组 成 。 聚 合 物 层 上 有 机 械 钻 
”电镀 通 孔 (PTH), 导电 铜 层 则 通过 减 成 法 光 刻 工艺 制造 ， 该 减法 光 刻 工艺 类 似 印 
制 电路 板 技术 中 广泛 应 用 的 光 刻 工艺 。 板 芯 层 的 典型 厚度 大 约 为 800km， 电 渡 通 
孔 的 直径 大 约 为 230km。 在 板 芯 层 的 两 侧 依 次 对 称 地 设 有 表面 积 层 。 制 备 表面 积 
” 层 时 ,通常 先 添加 一 层 厚 约 30pm 的 绝缘 薄 层 ， 并 用 激光 或 其 他 方法 在 绝缘 薄 层 上 
生成 微 通 孔 ， 微 通 孔 的 直径 通常 为 小 于 100um。 随 后 ， 在 绝缘 薄 层 上 形成 大 约 
[Sym 厚 的 铀 线路 ， 以 构成 互 连 层 ， 并 经 过 通 孔 连接 到 下 面 的 导电 铜 层 。 目 前 ， 生 
成 表面 积 层 导体 的 主导 工艺 是 半 添 加 法 (Semi- Additive Process, SAP), 与 传统 的 
减法 工艺 相 比 ， 半 添加 法 能 在 封装 中 形成 更 细 的 线 宽 和 间距 。 表 面积 层 成 对 地 依次 
芍 加 在 板 芯 层 两 侧 ， 直 到 达到 所 要 求 的 层 数 。 然 后 ， 在 最 外 面 施 加 一 层 阻 焊剂 保护 
层 。 接 下 来 是 完成 镀金 处 理 ， 如 在 基板 前 端的 C4 焊 盘 和 基板 后 端的 2LI 焊 盘 上 施 
加 一 层 无 电 沉 镍 金 层 或 镍 钻 金 层 。 最 后 ， 在 C4 焊 盘 上 生成 焊料 西点， 这 就 形成 了 
倒 装 芯片 焊 盘 栅 格 阵 列 (FCLGA) 封装 的 有 机 基板 。 如 果 在 芯片 装配 之 前 ， 把 针 
脚 焊 接 在 2LI 焊 盘 上 ， 就 构成 倒 装 芯片 引 脚 概 格 阵列 (FCPGA) 封装 的 基板 。 如 
采 在 芯片 装配 之 后 ， 把 焊料 球 施加 在 2LI 焊 盘 上 ， 就 构成 了 倒 装 芯片 球 栅 阵列 
(FCBGA) 封装 的 基板 。 

通常 ， 与 布线 线 宽 和 间距 相 比 ，C4 焊 盘 的 尺寸 相对 较 大 。 采 用 较 大 的 C4 3X 
直径 ， 原 因 是 多 方面 的 。 采 用 较 大 的 CA 焊 盘 能 增加 CA 接点 大 小 ， 这 反 过 来 提高 
T CA 接点 对 裂纹 的 抵抗 能 力 。C4 焊 盘 较 大 也 能 降低 通过 CA 接点 的 电流 密度 ， 并 
通过 降低 电 迁 移 而 提高 了 CA 接点 的 容许 载 流 能 力 。C4 焊 盘 较 大 能 增加 焊料 的 体 
积 。 在 C4 接点 的 形成 过 程 中 ， 焊 料 体 积 增加 能 提高 CA 接点 的 垂直 高 度 ， 并 有 助 
于 提高 C4 接点 装配 工艺 的 产量 。 

口 太 间距 的 缩减 一 直 促 进 着 人 们 开发 出 更 细 的 布线 线 宽 和 间距 ( 见 图 22.8), 
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且 这 种 趋势 有 望 继续 下 去 。 基 板 上 的 特征 变 得 更 细 ， 给 基板 的 封装 带 来 了 许多 挑 
战 。 这 些 挑战 包括 : 在 光 刻 工艺 中 保持 抗 蚀 剂 层 和 导体 材料 层 之 间 的 可 靠 粘 附 ， 保 
持 一 个 清洁 的 工艺 环境 以 最 小 化 异物 人 侵 导 致 的 产量 和 可 靠 性 问题 。 从 另 一 个 角度 
看 ， 通 过 大 胆 地 减 小 微 通 孔 和 CA 焊 盘 的 尺寸 ， 能 降低 对 细 布 线 线 宽 和 间距 的 要 
求 。 这 就 要 求 基板 技术 、 装 配 材料 和 工艺 技术 的 革新 ， 以 此 来 生产 具备 机 械 鲁 棒 性 
的 通 孔 和 高 载 流 容 量 的 C4 接点 。 在 一 定 程度 上 ， 新 的 设计 技术 也 能 够 降低 对 线 宽 
和 间距 的 要 求 。 一 个 实例 是 ， 按 高 密度 布线 的 要 求 优 化 号 点 的 布置 ， 而 不 是 把 凸 点 
布置 在 固定 的 网 格 上 。 男 一 个 方法 是 减少 焊 盘 间 线 路 的 数量 。 这 种 方法 可 能 需要 额 
外 的 封装 层 ， 并 因此 需要 更 高 的 成 本 ， 以 便 来 实现 迁 回 路 由 线 。 但 是 这 也 降低 了 对 
布线 线 宽 和 间距 缩小 的 要 求 。 
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图 22.8” 微 处 理 器 封装 最 小 线 宽 和 间距 的 变化 趋势 


为 一 要 注意 的 特性 是 电镀 通 扎 的 尺寸 。 在 直径 为 4000pm 的 焊 盘 上 ， 电 和 镀 通 孔 
的 典型 直径 是 230km。 由 于 路 由 线 (目前 ， 路 由 线 的 线 宽 约 为 D5jm) 和 电镀 通 
孔 ”之 间 尺 寸 的 显著 差异 会 引起 电阻 抗 变化 ， 因 此 电镀 通 孔 的 尺寸 相对 较 大 就 会 
阻碍 信号 的 高 速 传递 。 另 外 ， 这 些 电镀 通 孔 可 能 会 限制 封装 内 部 互 连 〈 路 由 线 ) 
的 持续 缩小 。 在 将 来 可 能 需要 减 小 电镀 通 和 孔 尺寸 或 消除 电镀 通 孔 ， 来 支持 路 由 线 的 
持续 缩小 和 信号 的 高 速 传送 。 


22.2.3 ”封装 - 母 板 互 连 


倒 沪 芯片 逻辑 产品 中 主要 有 三 种 2LI AR, BUERA2REES) (BGA) AR, Sl 
FERFI] (PGA) 技术 和 焊 盘 栅 格 阵列 (LGA) 技术 ， 如 图 22.9 所 示 。BGA 封装 直 
接 安 装 在 母 板 的 表面 ， 而 PGA 封装 和 LGA 封装 则 安装 在 母 板 表 面 的 插 孔 上 。 高 档 
器 件 ， 比 如 微 处 理 器 ， 一 般 采 用 PGA 或 LGA 技术 使 之 能 够 升级 和 满足 另外 的 商业 
— 要求。 在 PGA 封装 中 ， 通 过 夹 紧 机 构 实现 与 插 孔 的 电气 连接 。 夹 紧 机 构 能 使 插 孔 


第 22 章 纳米 只 度 硅 还 辑 器 件 中 倒 装 芯片 封装 : 挑战 和 机 遇 427 


触 点 与 封装 引 脚 保持 紧密 接触 ， 从 而 实现 电气 连接 。 在 LGA 封装 中 ， 通 过 把 封装 
压 在 插 孔 的 弹 得 状 接 触 探 针 上 ， 可 形成 稳定 的 电气 连接 。 通 过 一 个 保持 机 构 能 维持 
这 一 接触 所 和 需 的 垂直 力 。 





PGA LGA BGA 
a) b) c) 


22.9 封装 - 母 板 互 连 的 倒 装 芯 片 封 装 形式 


2LI 的 密度 一 直 在 增加 ， 以 便 在 给 定 的 封装 面积 上 容纳 更 多 的 互 连 接点 。 在 过 
去 十 年 之 间 ， 倒 装 芯 片 逻辑 产品 中 球 栅 阵列 (BGA) 的 间距 已 经 从 1. 27mm 缩短 到 
0. 8mm。 这 是 通过 如 下 手段 实现 的 ; 减 小 2LI 接触 焊 盘 和 焊 球 大 小 ; 改变 焊料 的 金 
属 特性 ， 如 采用 新 配方 的 SAC 焊料 ; 采用 先进 的 主板 装配 工艺 ， 如 角 胶 烙 和 插件 
板 级 填充 工艺 ， 来 控制 BCA 接点 可 靠 性 。 在 BGA 间距 变 小 的 驱动 下 ， 印 制 电路 板 
上 更 加 密集 的 迁 回 线路 可 以 通过 先进 的 设计 技术 来 实现 ， 如 把 焊 球 放 于 封装 上 的 任 
意 位 置 ， 适 度 减 小 传统 主板 的 特征 尺寸 ， 或 使 用 高 密度 的 主板 "(如 在 经 济 上 可 
行 时 使 用 有 微 通 孔 的 高 密度 主板 ) BGA 间距 变 小 的 主要 挑战 是 主板 的 装配 成 品 
率 ， 以 及 热力 循环 和 温度 循环 导致 的 热 应力 和 机 械 应 力 ， 还 有 机 械 冲 击 。 材 料 选择 
和 设计 选择 都 对 BGA 接点 的 装配 成 品 率 和 可 靠 性 有 很 大 影响 "i Xx BGA 间距 的 
缩减 至 关 重 要 。 

在 过 去 的 十 年 ， 引 脚 栅 格 阵 列 (PGA) 的 管 针 间距 已 从 1.8mm 缩短 到 
1.27mmo。 一 方面 ， 管 针 间距 进一步 减 小 的 速度 将 因 插 孔 与 管 针 连接 技术 所 面临 的 
困难 而 减 慢 。 另 一 方面 ， 因 为 焊 盘 栅 格 阵 列 (LCA) 技术 的 接触 探 针 结构 更 简单 ， 
所 以 它 更 有 能 力 减 小 2LI 间距 。LGA 间距 的 减 小 一 般 受 到 如 下 因素 的 限制 ， 主板 路 
由 的 要 求 、 插 也 接触 电阻、 系统 的 荷载 最 大 保持 能 力 和 封装 - 插 孔 的 对 正 能 力 。 封 
装 爆 盘 表面 的 材料 创新 ， 以 及 插 孔 触 点 的 设计 和 材料 创新 ， 对 减 小 接触 电阻 和 各 触 
点 负载 是 至 关 重要 的 。 


22.3 电学 性 能 


22.3.1 功率 传输 


集成 芯片 器 件 有 效 运行 的 主要 要 求 之 一 是 要 维持 供电 干线 (电路 供电 电压 干 
线 和 电路 接地 电压 干线 ) 上 电压 水 平 的 稳定 。 供 电 干线 上 电 故 水 平 的 变化 会 改变 
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漏 极 - 源 极 电压 和 触发 电压 。 供 电 干 线 上 的 电压 太 低 ， 会 降低 漏 极 电压 和 触发 电压 ， 
因而 可 能 导致 晶体 管 错误 开关 ， 从 而 造成 整个 电路 的 运行 失效 。 理 论 上 ， 提 高 供电 
干线 上 的 供电 电压 是 减少 低 电 压 相 关 问 题 的 方法 。 但 是 ， 输 入 电压 提高 会 增加 器 件 
的 功 耗 ， 并 会 对 晶体 管 的 可 靠 性 造成 很 大 影响 。 对 输送 稳定 电压 的 要 求 ， 已 促使 功 
率 传输 管理 成 为 电子 封装 领域 的 一 门 主要 学 科 ， 尤 其 在 微 处 理 器 等 高 性 能 逻辑 器 件 
的 封装 上 。 

微 处 理 器 的 功率 输送 所 面临 的 挑战 可 以 分 成 如 下 所 述 的 三 个 方面 : 

(1) 随 着 晶体 管 特征 尺 才 的 减 小 ， 微 处 理 器 的 运行 电压 持续 和 下降， 如 图 
22. 10a 所 示 ， 以 便 维持 晶体 管 的 可 靠 性 并 最 小 化 功率 消耗 。 因 为 在 设计 微 处 理 顺 
时 利用 了 硅 尺 寸 和 速度 上 的 进步 来 改善 微 处 理 器 的 性 能 ， 使 微 处 理 需 必 片 中 的 电流 
不 断 增加 ， 尽 管 其 增加 的 速率 呈正 在 下 降 的 趋势 ， 如 图 22. 10b 所 示 。 这 些 趋势 的 
总 体 影响 是 功率 传输 线路 上 的 目标 阻抗 ， 即 供电 电压 与 供电 电流 的 比 ， 继 续 减 小 ， 
如 图 22. 11 所 示 。 





2 电压 /V 特征 尺寸 hm - 


1988 1992 1996 2000 2004 2008 1988 1992 1996 2000 2004 2008 
a) b) 


图 22.10 ”美国 英特尔 公司 微 处 理 融 选 通 脉冲 宽度 、 电 压 和 电流 的 发 展 趋势 
a) 随 着 晶体 管 特征 尺寸 减 小 微 处 理 器 的 运行 电压 持续 下 降 b) 微 处 理 器 芯片 中 电流 的 增加 


(2) 在 典型 微 处 理 器 应 用 中 ， 电 源 供应 的 实际 电流 (power supply current 
draw) 能 够 突变 ， 因 此 功率 输送 网 络 必须 能 够 快速 反应 、 提 供电 荷 ， 否 则 供电 
电压 可 能 低 于 所 需 的 最 低 值 。 这 意味 着 设计 功率 输送 网 络 时 ， 必 须 保 证 功率 输 
送 网 络 能 匹配 各 种 频率 源 电流 下 的 目标 阻抗 值 ， 源 电流 可 为 直流 ， 甚 至 是 几 百 
兆赫 效 的 交流 。 这 个 任务 是 通过 设计 一 个 多 级 解 耦 器 完成 的 。 在 解 耦 器 中 ， 用 
于 高 频 应 用 的 电容 安装 在 封装 上 (E 22.12), ， 用 于 中 频 应 用 的 电容 安装 在 
靠近 封装 的 母 板 上 ， 用 于 低频 应 用 的 电容 器 则 安装 在 母 板 上 电压 调节 器 输 
nag, | 

(3) 器 件 尺寸 减 小 的 不 利之 一 是 晶体 管 耗 散 功率 "1 的 增加 。 为 了 在 有 限 的 功 
率 预算 下 持续 提供 更 多 的 功能 ， 微 处 理 器 正在 由 单 蕊 结构 向 多 芯 结 构 转 变 1 。 另 
外 ， 使 用 低 功 耗 的 休眠 状态 也 使 得 芯片 设计 人 员 能 够 减 小 功 耗 。 要 完成 这 些 结构 转 
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载 流 线 阻 抗 /mo 





1996 1998 2000 2002 2004 2000 2008 


图 22.11 英特尔 微 处 理 器 功率 输送 目标 阻抗 (RMR) 的 发 展 趋势 


REF 封装 基板 
d T7522 





n 解 看 电容 器 
解 看 电容 器 表面 嵌入 到 封装 
组 装 到 封装 的 焊 基板 中 

盘 侧 和 / 或 板 面 侧 


图 22. 12 ”高 频 解 而 技术 


变 则 需要 仔细 地 设计 功率 传输 网 络 ， 以 此 来 保证 每 个 微 处 理 器 在 不 同 的 操作 状态 时 
各 个 处 理 器 芯 的 功率 输送 线路 阻抗 是 最 小 的 。 

微 处 理 融 封装 中 的 高 频 解 耦 电容 技术 已 经 从 简单 的 二 极 (Two- Terminal, 2T) 
电容 发 展 成 复杂 的 又 指 型 电容 (Interdigitated Capacitor, IDC)'?!, IDC 因 自 身 有 许 
多 低 电 感 电流 通路 ， 从 而 减 小 了 供电 电压 端 Vee 和 接地 电压 端 Vss 之 间 的 有 效 回路 
电感 。 这 些 低 电感 电流 通路 是 Vee 和 Vss 端 布局 创新 的 结果 。 因 此 ， 相 比 2T 电容 ， 

IDC 能 更 有 效 地 减 小 高 频 干扰 。 电 容 电 感 更 进一步 地 减 小 可 以 通过 电容 阵列 技术 实 
现 。 在 电容 阵列 技术 中 ， 电 容 的 表面 有 接触 引 脚面 阵 ， 且 电容 被 连接 至 多 个 导电 电 
争 孔 。 需 要 注意 的 是 ， 任 何 类 型 电容 的 高 频 解 耦 性 能 都 能 通过 把 许多 电容 并 联 使 用 
来 提高 。 但 是 ,在 电容 类 型 和 大 量 低 性 能 电容 之 间 进 行 选择 时 ， 需 要 考虑 到 电容 器 
附属 物 的 可 用 封装 表面 和 解 耦 的 总 成 本 。 

因为 电容 的 电感 值 减 小 ， 电 容 和 微 处 理 器 之 间 导 电线 路 的 电感 就 成 为 下 一 个 主 
要 挑战 。 封 装 中 功率 输送 线路 高 频 负 载 线 的 效果 管理 上 ， 电 容 连 接 到 芯片 的 方法 扮 
演 了 重要 的 角色 。 例 如 ， 与 设置 在 管 芯 侧 的 电容 相 比 ， 放 置 在 封装 焊 盘 侧 (pack- 
age landside) 直接 在 管 攻 下 面 的 电容 能 更 快 地 向 芯片 传输 功率 ， 因 此 其 功率 提供 性 
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能 也 更 好 。 通 过 把 分 立 的 或 组 合 的 电容 能 人 在 封装 基板 中 ， 并 且 使 其 最 接近 管 必 
分 散 的 高 负荷 区 域 ， 可 以 进一步 提高 电容 的 功率 传输 性 能 (LA 22. 12 右 图 ) 。 实 
现 电容 的 伐 人 则 需要 电容 、 主 板材 料 和 加 工 工艺 的 改进 二 。 

通过 减 小 母 板 电压 调节 器 和 微 处 理 器 芯片 间 功 率 传 输 线 路 的 直流 电阻 ， 可 以 控 
制 低频 阻抗 。 典 型 的 方法 有 减 小 插 孔 的 电阻 、 增 加 封装 上 电源 组 和 接地 针 的 数量 ， 
以 及 增加 电源 组 和 地 线 层 铜板 的 厚度 。 为 了 抑制 因 管 针 数 目 增 加 而 造成 的 封装 尺寸 
增加 (和 由 此 带 来 的 成 本 增加 ) ， 插 孔 管 针 的 尺寸 也 随 着 时 间 减 小 。 但 实际 上 ， 减 
小 插 筷 间距 和 增加 管 针 数目 会 受到 限制 ， 因 此 需要 探索 新 的 设计 思路 ， 比 如 分 离 出 
电压 调节 髓 的 功率 线路 并 使 之 更 接近 管 芯 。 


22.3.2 ”信号 带宽 


提高 纳米 级 电子 器 件 性 能 的 另 一 个 重要 要 求 是 ， 为 计算 器 提供 充足 的 数据 带 
宽 。 增 加 晶体 管 数目 、 提 高 频率 和 改进 设计 ， 如 多 芯 结构 ， 推 动 着 计算 性 能 的 日 益 
提高 。 随 着 CPU ( 中 央 处 理 器 ) 处 理 能 力 的 提高 ， 到 CPU 的 互 连 需要 呈 指 数 增加 
的 数据 带宽 来 满足 图 形 学 等 高 性 能 的 应 用 领域 。 图 22. 13 给 出 了 CPU 内 核 频 率 、 
传统 CPU 与 多 核 CPU 结构 的 存储 带宽 的 发 展 趋势 。 该 曲线 表明 多 核 结构 的 存储 
带宽 要 求 远 远大 于 传统 CPU 结构 所 需要 的 带宽 。 因 此 ， 需 要 革命 性 的 解决 方案 来 
在 功率 和 成 本 预算 之 内 使 数据 带宽 与 CPU 性 能 保持 同步 。 
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图 22. 13 CPU 核 频率 和 带宽 的 发 展 趋势 


一 般 来 说 ， 可 以 通过 提高 数据 传输 速率 和 增加 输入 /输出 接口 数目 来 增加 带宽 。 
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提高 数据 传输 速率 会 给 封装 和 插 孔 技术 带 来 很 大 的 挑战 。 众 所 周知 ， 在 低频 率 下 ， 
因为 封装 和 插 孔 的 电 长 度 远 比 波长 短 ， 所 以 它们 可 以 被 视 为 R、L 和 5C 元 件 。 高 频 
率 下 ， 封 装 和 插座 的 互 连 可 被 视 为 发 射线 。 材 料 的 性 能 、 制 造 误差 和 信号 线 的 设计 
方案 ， 对 低频 数据 传送 中 信号 完整 性 的 影响 可 以 忽略 ， 而 对 高 频数 据 传送 会 造成 重 
大 影响 。 

为 了 增加 数据 传输 速率 ， 通 常 可 通过 管理 互 连 损耗 和 控制 阻抗 波动 增加 信和 号 频 
率 。 封 装 传输 线 中 的 损耗 主要 来 自 导线 损耗 。 由 于 现在 信号 线 已 经 用 了 铜 材料 ， 尽 
管 如 本 章 前 面 小 节 所 述 互 连 密度 有 所 增加 ， 但 为 实现 导线 损耗 的 最 小 化 ， 仍 需要 降 
低 其 表面 粗糙 度 ， 增 大 其 横 截 面积 。 导 线 截 断面 积 增 加 会 提高 信号 线 的 纵横 比 ， 这 
就 需要 提高 基板 的 材料 和 加 工 技 术 。 另 一 个 提高 信号 传输 速度 的 方法 是 阻抗 控制 。 
其 关键 是 减 小 信和 号 线路 的 电容 ， 以 便 提 高 其 特征 阻抗 来 与 系统 阻抗 匹配 ， 从 而 降低 
回程 损耗 。 这 一 般 通 过 改进 设计 和 封装 的 介 电 材料 来 实现 。 当 高 速 信 号 通过 封装 互 
连 时 ， 信 和 号 波 会 遇 到 各 种 中 断 或 特征 阻抗 的 改变 。 倒 装 芯片 中 主要 的 中 断 发 生 在 信 
号 线 向 PTH (HAEL) A QL Jd 的 过 渡 处 。 每 一 个 中 断 都 会 造成 信号 的 反 
射 ， 从 而 增加 了 总 的 信号 延 汪 和 信 叶 丢失 。 因 信和 号 速率 更 快 ， 延 淆 和 丢失 可 能 造成 
数据 传输 的 错误 。PTH 中 断 的 解决 方法 有 : 采用 直径 更 小 的 PTH， 或 采用 可 消除 
中 断 的 无 板 世 层 的 基板 。 采 用 更 小 的 2LI RR, I (或 ) 通过 在 焊 盘 上 方 的 金属 
层 中 生成 空洞 (create a void on the metal plane above the pad〉 来 减 小 焊 盘 电容 ， 这 
样 可 以 把 2LI 焊 盘 处 的 中 断 最 小 化 。 

优化 传统 的 互 连 线路 ， 或 把 母 板 上 CPU、 芯 片 组 和 随机 存 取 存储 器 (RAM) 
封装 布置 得 更 紧密 ， 可 以 增加 带宽 ， 但 这 些 方法 并 不 能 满足 将 来 高 性 能 计算 和 多 媒 
体 应 用 的 要 求 。 增 加 带宽 的 另 一 种 方法 是 增加 IO 点数， 正如 前 文 所 述 ， 这 会 增加 
互 连 密度 ， 也 可 能 增加 封装 斥 十 和 成 本 。 因 此 ， 需 要 与 当前 范式 过 异 的 解决 方案 来 
增加 带宽 。 我 们 给 出 两 种 方法 : 一 种 是 对 CPU 和 存储 芯片 采用 传统 的 多 芯片 封装 
(Multichip Package, MCP) 结构 ， 把 CPU 和 RAM 并 排放 置 (二 维 结构 ) 在 单个 封 
装 上 ; 另 一 种 是 三 维 堆栈 方法 ， 把 CPU 安装 在 有 硅 通 孔 的 RAM 之 上 。 图 22. 14 给 
出 了 两 种 方法 的 基本 思想 。 根 据 对 RAM2010 年 时 的 性 能 ， 传 统 多 芯片 封装 结构 能 
够 提供 的 带宽 可 达到 几 千 亿 bit/s。 但 是 ， 要 达到 更 高 数量 级 的 带宽 ， 就 需要 芯片 


CP 





22. 14 ”高 带宽 存储 器 的 连接 方法 


432 纳米 封装 一 一 纳米 技术 与 电子 封装 


的 3D 堆栈 。3D 堆栈 一 方面 能 提供 很 高 的 互 连 密 度 ， 必 一 方面 能 通过 提高 数据 传 
输 速率 和 改进 功率 消耗 而 提升 带宽 效率 。 为 了 使 3D 堆栈 能 够 运用 硅 通 孔 技术 ， 需 
要 材料 的 大 力度 发 展 。 光 学 互 连 也 是 获得 高 带宽 的 另外 一 种 革命 性 方法 “…” 。 


22.4 热管 理 


热管 理 需要 的 未 必 是 芯片 缩小 的 结果 ， 但 是 ， 对 于 摩尔 定律 上 所 有 的 尺寸 节点 
来 说 ， 热 管理 是 一 个 必须 要 彻底 理解 的 重要 考虑 因素 。 对 于 计算 机 中 的 电子 元 器 件 
而 言 ， 热 管理 就 是 把 稳 态 热 设 计 功 率 (Thermal Design Power, TDP) 从 管 芯 表面 传 
输 到 温度 为 也 周围 空气 中 ， 管 芯 表 面 最 热点 的 温度 通常 被 保持 在 或 低 于 一 个 规定 
的 温度 值 (一 般 称 为 结 点 温度 7 ) 。 通 过 一 个 简单 的 热 阻 模型 ， 所 需 的 热 阻 可 表示 
WT, -T,) 与 热 设 计 功 率 的 比值 。 

出 于 器 件 稳定 性 和 产品 性 能 期 望 的 考虑 ，T 可 能 被 降低 。 与 此 同时 ， 由 于 集成 
度 增加 和 系统 尺寸 缩小 ， 机 壳 中 的 空气 会 被 加 热 ， 这 会 导致 T, 升 高 。 因 此 ， 温 度 
Æ (T,-T,) HEBEL. HF TDP 的 增加 、(T -7) 的 减 小 ， 或 者 两 者 的 共 
同 作用 ， 要 解决 热 问 题 会 变 得 越 来 越 难 。 因 此 ， 热 工程 师 面 临 着 巨大 挑战 ， 他 们 需 
要 设计 一 个 热 解 决 方案 ， 该 方案 的 热 阻 要 不 高 于 器 件 所 需 的 热 阻 值 。 

热管 理 挑 战 可 以 从 下 面 几 方面 来 描述 : 

1) 历史 表明 ，CMOS 器 件 的 性 能 增加 时 ，TDP 总 会 随 之 增加 ， 这 是 热管 理 的 
主要 问题 之 一 ” 。 但 是 ， 随 着 CPU 从 单 核 结构 向 多 核 结 构 转 变 ， 当 处 理 器 性 能 增 
加 时 ，TDP 并 不 会 显著 增加 。 因 此 ， 现 在 的 热 工程 师 并 不 需要 应 对 无 约束 的 TDP, 

2) ERI TDP 的 增加 问题 之 外 ， 热 工程 师 还 要 考虑 区域 的 热 密度 不 均匀 性 ( 典 
型 的 热 密度 可 能 高 于 300 W/cm ) 。 这 些 高 热 通 量 区 域 是 管 世上 功 耗 分 布 不 均匀 的 





热 斑 〈 颜 色 最 深 的 中 心 区 域 代 表 温 度 最 高 点 ) 


热管 理 的 一 般 策略 集中 在 以 下 几 方面 ， 
1) 通过 改善 热 扩散 来 最 小 化 局 部 热 斑 的 影响 ; 
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2) 增加 热 方案 的 功率 耗 散 能 力 ; 

3) 扩大 系统 的 热 包 络 ; 

4) 开发 满足 商业 成 本 约束 的 热 方案 ; 

”5) 开发 适合 机 这 形状 因子 的 热 方案 。 

本 节 仅 专注 于 探讨 封装 级 的 热 解 决 方案 。 如 参考 文献 [19] 中 所 述 和 图 22. 16 
所 示 的 ， 热 解决 方案 主要 有 两 种 热 设 计 结构 。 在 结构 I 中， 管 芯 通过 热 界 面 材料 
(TIM) 连接 到 散热 器 。 在 结构 WP, RIAD HAs (Integrated Heat Spreader, 
IHS) 通过 TIM 连接 到 管 芯 ， 散 热 器 通过 第 二 层 TIM 连接 到 IHS。 与 结构 荆 相 比 ， 
结构 工 的 轮廓 通常 更 小 ， 因 而 结构 I 常用 于 移动 和 手提 电脑 的 微 处 理 锅 。 绪 构 工 则 
一 般 用 于 台式 电脑 和 服务 顺 的 微 处 理 器 。 


热 沉 





封装 基板 b) 


图 22.16 两 种 基本 热 结 构 的 示意 图 (说 明了 主要 的 热 传 递 路 径 ) 
a) 结构 I b) 结构 下 


在 结构 工 中 ， 封 装 层 的 冷却 目标 是 使 用 IHS 来 扩散 热量 (Spread Heat), ， 同 时 
把 热量 从 管 芯 传递 到 散热 器 ， 散 热 器 则 向 周围 环境 散热 。 在 结构 I 中 ， 从 扩散 热量 
的 角度 看 ， 散 热 器 的 底部 就 相当 于 IHS。 因 结构 开 能 更 好 地 说 明 冷 却 策略 ， 在 本 节 
的 大 部 分 讨论 中 ， 我 们 将 采用 结构 卫 。 管 坊 和 IHS 间 的 TIM f&2; TIM1, mi IHS 和 
散热 器 之 间 的 则 被 称 作 TIM2。 

为 了 增加 冷却 能 力 ， 相 应 的 策略 是 通过 热量 散热 把 功率 分 布 不 均匀 所 导致 的 温 
度 曲 线 变 平 ， 使 TIM2 尽 可 能 地 接近 热源 温度 。 器 件 中 产生 的 热量 在 沿 TM 厚度 
方向 传导 的 过 程 中 只 有 极 少量 的 散失 。TIMI1 热 性 能 优化 的 焦点 是 把 沿 TM 厚度 方 
疝 的 热 阻 最 小 化 。 这 是 通过 控制 如 下 三 个 参数 实现 的 : OTM 固有 的 热 导 率 (F 
热 系数 ) ; 书 管 芯 /TIM1 和 TIMI/IHS 结合 面 处 的 接触 热 阻 ;GTIMI 的 厚度 ， 也 称 
为 烙 结 层 厚 度 。 热 量 会 在 IHS 层 中 扩散 ， 因 此 功率 曲线 的 一 些 峰 值 在 IHS 层 中 会 变 
得 平缓 。 设 计 IHS 时 需要 优化 两 个 因素 一 一 IHS 材料 的 导热 系数 和 IHS 层 的 厚度 ， 
同时 也 要 确保 封装 的 重量 在 允许 的 限制 内 。IHS 层 越 厚 ， 其 导热 系数 越 高 ， 都 能 加 
强 热 量 扩 散 。 可 以 通过 归 一 化 的 面积 热 阻 RR. 来 度量 封装 热 阻 的 大 小 ，R;. 的 定义 
如 下 : 


T as -T us) i 
R, AERE RE X Ag. (22. 1) 
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式 中 ，P 为 管 芯 上 不 变 的 功率 耗 散 ; 7 为 管 蕊 的 最 高 温度 ; Tas I IHS 或 散热 器 
上 特定 点 的 温度 值 。 就 结构 工 来 说 ， 该 特定 点 是 散热 器 底部 上 的 位 于 管 攻 中 心 正 上 
方 的 点 ; RA 1K, Ta E IHS 上 表面 上 的 位 于 管 芯 中 心 正 上 方 的 点 。 如 图 
22.17 所 示 ，R;. 在 过 去 的 十 年 里 取得 了 进步 ， 这 些 进步 是 通过 改进 TIM] Hee 
度 控 制 所 需 的 材料 和 工艺 而 实现 的 。 

如 图 22.17 R, KIR R.. 的 步伐 正在 减缓 ， 并 且 将 来 进一步 降低 尺 . 一 定 是 通 
过 材料 技术 的 突破 来 实现 的 。 


归 一 化 的 Ric 





技术 节点 /nm 
图 22.17 Shy I ANID P R BEE 


目前 ， 铜 是 主要 的 IHS 材料 ， 因 为 铜 资 源 丰 富 、 导 热 系数 高 、 成 本 低 。 需 要 材 
料 技 术 的 突破 ， 以 便 开 发 出 能 替代 铜 作为 HS 选择 的 新 材料 。 另 外 ， 最 常用 的 TIM 
材料 是 焊料 、 环 氧 树脂 和 填充 有 导热 填料 的 油脂 等 。 人 们 发 现 ， 在 已 知 材料 中 
CNT 的 导热 系数 最 高 。 此 发 现 为 在 微 电 子 中 应 用 新 材料 〈 见 图 22. 18) 从 而 进一步 
提高 IHS 和 TIM 封装 的 热 性 能 创造 了 希望 。 在 这 些 应 用 中 ， 增强 热 性 能 可 以 通过 
1E CNT 和 能 入 金属 或 有 机 基体 来 实现 。 但 是 ， 由 于 CNT- 基体 结合 面 的 性 能 (如 接触 
电阻 ) 较 差 ， 这 类 CNT 复合 材料 还 未 能 成 功用 于 热管 理 。 对 于 把 CNT 用 于 微 电 子 
封装 的 热 应 用 而 言 ， 这 个 问题 是 一 个 关键 的 技术 挑战 。 克 服 这 个 技术 挑战 需要 详细 
理解 CNT 界面 和 热量 沿 CNT 界面 的 传输 过 程 。 





SARM igi 9 


图 22. 18 导热 系数 范围 显示 了 CNT 作为 TIM 的 潜力 
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需要 新 的 CNT 表面 处 理 方法 来 降低 CNT 与 基体 之 间 的 界面 热 阻 ， 提 高 CNT 对 
所 选 基体 的 湿润 性 能 和 粘 附 力 。 为 了 从 理论 上 认识 CNT 与 基体 之 间 的 界面 ， 必 须 
开发 一 些 唯 象 关系 (Phenomenological Relations) 和 计算 模型 ， 以 此 能 够 评估 包 囊 
有 金属 、 陶 净 或 聚合 物 的 纳米 管 的 界面 电阻 ， 以 及 金属 、 陶 网 或 聚合 物 等 用 于 模拟 
CNT 所 处 的 基体 材料 。 其 中 ,很 重要 的 一 步 是 ,评估 并 确定 哪 一 种 建 模 技术 (如 
分 子 动力 学 和 索 特 卡 罗 法 等 ) 能 够 建立 恰当 的 模型 来 预测 纳米 管 的 界面 结构 和 声 
子 沿 界面 的 传播 过 程 。 | 

如 果 在 同样 的 成 本 下 金刚 石 可 提供 比 铜 高 的 散热 性 能 ， 那 么 它 有 潜力 成 为 另 一 
种 用 于 IHS 和 TIM 的 材料 。 

由 于 高 效 热电 能 量 转换 ” 的 前 景 ， 另 一 个 有 上 吸引 力 的 重要 领域 是 开发 纳米 结 
构 热电 材料 。 在 封装 或 硅 中 集成 热电 器 件 有 可 能 提供 就 地 按 需 冷却 ， 这 更 增加 该 领 
域 的 吸引 力 。 但 是 ,为 了 实现 这 些 材 料 的 潜力 ， 还 需要 克服 一 些 重 大 挑战 。 面 
对 的 挑战 是 如 何 把 热电 材料 集成 在 高 能 效 模块 中 ， 而 这 个 高 能 效 模块 要 能 被 集成 在 
必 片 或 者 封装 中 。 一 个 值得 关注 的 关键 领域 ， 是 减 小 热电 材料 接触 的 寄生 电阻 。 同 
时 也 须 确保 在 电子 元 器 件 的 多 种 运行 条 件 下 热电 器 件 能 高 效 运行 。 最 后 ， 需 要 开发 
出 把 热电 器 件 集成 在 芯片 或 封装 上 所 需 的 工艺 。 


22.5 结构 完整 性 


无 论 是 娜 一 代 ， 先 进 的 微 处 理 器 都 要 依靠 晶体 管 缩小 来 提高 其 自身 的 性 能 。 伴 
随 晶体 管 缩小 而 来 的 是 管 芯 后 端 上 互 连 的 缩小 ， 互 连 的 缩小 使 互 连 传播 延迟 成 为 时 
钟 周期 的 重要 部 分 ， 从 而 也 影响 了 芯片 性 能 。20 世纪 90 年 代 ， 管 芯 后 端 上 互 连 的 
材料 从 铝 变 为 铜 ， 这 减 小 了 互 连 的 电阻 ， 从 而 迈 出 了 减 小 互 连 传播 延迟 的 第 一 步 。 
今天 ， 互 连 延 迟 已 经 进一步 减 小 。 使 用 低 大 值 的 介 电 材 料 能 降低 介 电 层 (Inter- lay- 
er Dielectric, ILD) (典型 的 互 连 结构 如 图 22.19 所 示 ) 的 电容 ， 从 而 能 降低 互 连 
延迟 。 

1I k EK ILD 材料 通常 是 通过 增加 孔隙 度 来 制造 的 ， 其 结果 之 一 是 LD 材料 变 
得 更 加 易 碎 “| 。 随 着 孔隙 度 的 增加 ， 这 些 薄 层 的 弹性 模 量 和 汤 烈 初 度 急 速 下 降 。 
在 管 起 装配 到 封装 中 后 ， 因 为 ILD 材料 的 粘着 性 和 内 聚 强度 低 ， 倒 装 芯 片 凸 点 下 面 
的 ID 会 出 现 裂纹 。 这 种 失效 的 根本 原因 主要 有 两 方面 : 

(1) 管 世 热膨胀 系数 (将 近 3 x 107 /K). 和 封装 基板 热膨胀 系数 的 不 匹配 会 
导致 在 ILD 上 产生 应 力 。 相 对 于 陶瓷 封装 (将近 63 x 10-/K)， 有 机 封装 (将近 
163 x107^/K) 中 热膨胀 系数 不 匹配 要 严重 许多 。 

(2) 管 芯 到 外 壳 的 互 连 ， 即 倒 装 芯片 焊 点 ， 把 热膨胀 系数 不 匹配 导致 的 应 力 
直接 传递 给 ILD。 

减 小 封装 应 力 的 一 种 方法 是 提高 FLI 焊料 的 柔性 ， 以 便 来 通过 焊料 变形 吸收 更 
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图 22. 19 ”静态 存储 器 中 互 连 结构 的 截面 图 


多 的 应 力 ， 从 而 保护 了 低 值 的 介 电 层 。 另 一 种 方法 可 用 来 减 小 转移 到 ILD 层 的 应 
力 ， 即 使 用 几何 柔性 互 连 。 对 这 种 互 连 而 言 ， 互 连接 点 的 机 械 柔 性 是 通过 接点 结构 
设计 来 实现 的 。 图 22. 20 ”给 出 了 柔性 互 连 的 一 个 例子 。 这 种 互 连 结构 可 以 由 标准 
光 刻 法 和 电镀 技术 来 制造 ， 因 此 具有 良好 的 可 制造 性 。 且 它 可 以 按 比 例 减 小 为 超 高 
密度 互 连 。 这 种 技术 所 面临 的 挑战 是 如 何在 电气 性 能 与 机 械 柔 性 之 间 取 得 平衡 ， 以 
及 如 何 降低 互 连 接点 的 几何 结构 所 带 来 的 疲劳 风险 。 





图 22.20 ”用 于 减 小 管 芯 和 封装 间 的 应 力 偶 的 弹簧 状 柔性 互 连 


这 种 方法 的 一 种 延伸 是 考虑 采用 CNT ( 见 图 22. 21) 或 者 金属 纳米 线 等 新 型 材 
料 来 构造 上 述 的 互 连 结构 。 尽 管 金属 纳米 结构 和 CNT 都 能 被 用 作 纳 米 互 连 的 构造 
单元 ,但 CNT 可 能 是 更 好 的 选择 。 这 是 因为 CNT 具有 弹道 电导 、 高 的 电 迁 移 电 阳 
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和 极 好 的 机 械 性 能 〈 如 超 压 缩 性 ) ” 。 但 是 ， 在 实现 这 些 潜在 的 机 会 之 前 ,需要 
先 解决 巨大 的 困难 。 这 些 困难 包括 在 低温 下 生成 高 度 对 齐 的 优质 CNT, 以 及 理解 
并 解决 CNT 和 金属 界面 的 接触 电阻 问题 。 






30um 


图 22.21 焊料 凸 点 上 的 CNT Ei: 潜在 的 FLI re”! 


封装 的 一 个 主要 挑战 是 开发 封装 技术 和 装配 工艺 。 这 些 封装 技术 和 装配 工艺 要 
BEREH EEE” 中 产生 的 应 力 最 小 化 。 为 成 功 实现 低 大 值 的 ID ， 现 在 实行 的 解决 
方法 需要 硅 片 后 端 工程 师 和 封装 工程 师 的 紧密 合作 ， 并 要 解决 在 材料 、 设 计 和 工艺 
开发 的 集成 过 程 中 面临 大 量 的 巨大 困难 。 材 料 、 设 计 和 工艺 过 程 的 复杂 集成 急需 一 
种 有 效 的 建 模 技 术 ， 这 种 建 模 技术 须 能 预测 芯片 后 端的 应 力 状 态 ， 以 便 设 计 人 员 做 
出 正确 选择 。 

一 般 情 况 下 ， 封 装 所 需 的 聚合 物 
材料 要 有 良好 的 综合 性 能 ， 即 需要 机 
械 性 能 (如 热膨胀 系数 小 于 16 x 
10/K) 、 可 控 的 力学 系数 、 高 的 刚 
性 和 低 吸 湿性 的 良好 结合 。 在 复合 材 
料 中 添加 一 些 纳米 颗粒 ， 能 显著 提高 
复合 材料 的 部 分 性 能 参数 ， 如 模 量 、 | 
热膨胀 系数 和 刚性 〈 见 图 22. 22)。 而 人 3 N, Œ m 
且 这 些 性 能 提高 可 以 在 只 对 材料 的 制 模 量 /GPa 
造 方面 (如 材料 流 变 ) 有 极 小 影响 的 图 22.22 纳米 复合 材料 潜在 优点 的 示意 图 '* 
情况 下 实现 。 这 里 主要 的 困难 是 开发 
和 集成 这 些 材料 并 且 同 时 要 达到 性 能 要 求 。 需 要 大 量 的 研究 ， 以 便 设 计 和 改变 纳米 
颗粒 与 基体 的 界面 ， 把 纳米 颗粒 按期 望 分 布 在 聚合 物 基 体 上 ， 并 探索 出 纳米 复合 材 
料 的 混合 规律 。 因 为 纳米 颗粒 与 基体 的 界面 基本 控制 了 纳米 复合 材料 的 性 能 ， 所 以 
需要 新 型 和 适当 的 化 学 处 理 来 优化 纳米 颗粒 与 基体 的 界面 ， 以 此 来 最 终 实现 具有 特 
定 材 料 性 能 组 合 的 复合 材料 。 最 后 ， 仅 少数 几 个 纳米 复合 材料 系统 存在 经 验 混 合 规 
律 ， 但 是 需要 探索 出 适用 于 所 有 的 纳米 复合 材料 的 全 局 性 、 预 测 性 的 混合 规律 指导 
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原则 ， 来 设计 出 具有 指定 性 能 优化 组 合 的 纳米 材料 。 
22.6 ”形状 因子 管理 


系统 的 形状 因子 变 小 在 相当 一 段 时 间 内 都 是 电子 工业 的 主导 趋势 。 这 种 趋势 对 
移动 计算 机 比较 重要 ， 而 对 手机 ( 见 图 22.23) 等 超 移动 系统 则 至 关 重 要 。 
体积 /cm2? — 体积 /cnm 
”在 20 HEAR 90 年代， 移动 电话 变 得 更 小 、 更 各、 更 便宜 
*21 世纪 头 10 年 ， 移动 电话 的 外 形 和 功能 呈现 多 样 化 
面积 个 性 需求 
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图 22. 23 ”移动 电话 的 发 展 变 化 〈 美 国 Prismark Partners 有 限 责 任 公 司 提供 ) 


封装 工业 已 经 对 这 种 需求 作出 了 很 好 的 回应 。 在 封装 形状 因子 减 小 的 早期 ， 封 
装 尺寸 减 小 是 通过 简单 地 减 小 2LI 的 间 上 臣 来 实现 的 。 后 来 ， 减 小 管 芯 的 厚度 和 管 世 
上 方 复合 模 的 厚度 等 尺寸 ， 则 导致 封 装 变 薄 ( 见 图 22.24) 。 这 最 终 导 致 芯片 级 封 
装 (CSP) 概念 的 产生 。CSP 封装 的 面积 为 管 芯 面积 的 1.2 倍 '"， 而 传统 塑料 球 
MES (PBGA) 技术 封装 的 面积 为 管 芯 面积 约 2 ~ 10 倍 。 通 过 减 小 BGA 的 间距 、 
接合 线 的 长 度 和 线圈 的 高 度 、 减 薄 管 芯 、 改 进 模型 材料 和 加 工 工艺 ， 可 以 实现 
CSP。 模 塑 基体 阵列 封装 (Molded Matrix Array Package, MMAP) 装配 工艺 则 促使 
了 CSP. 的 大 量 生产 。 方 形 扁 平 无 引 脚 (QKFN) 封装 和 晶片 级 封装 (WLP) 等 封装 
类 型 也 属于 CSP 的 范畴 。 

在 开发 出 传统 CSP 后 ， 接 下 来 开发 出 了 堆栈 芯片 级 封装 (Stacked- die SCP, 
SCSP) 。 在 SCSP 中 ， 多 个 线 键 合 管 芯 在 封装 中 形成 堆栈 。 这 就 需要 更 进一步 减 薄 
管 芯 ， 绝 对 地 控制 线 键 合 、 管 蕊 粘 结 及 模型 工艺 ， 以 及 减 薄 基板 。 进 一 步 碱 小 封装 
厚度 或 增加 堆栈 中 管 芯 的 数目 ， 可 能 需要 广泛 应 用 倒 装 芯片 封装 和 硅 通 和 孔 (TSV) 


Td 
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对 SCSP 而 言 ， 管 世 试 验 成 品 率 是 一 个 重要 的 考虑 因素 。 当 经 济 上 可 行 时 ， 管 
芯 试 验 成 品 率 的 降低 会 限制 SCSP 中 管 芯 '” 的 最 大 数目 。 除 此 之 外 ， 从 商业 因素 考 
虑 ， 如 多 个 供应 源 和 库存 的 管理 ， 也 导致 人 们 选用 层 琶 封装 (PoP) RAR (ILA 
22.4). PoP 允许 系统 制造 商 从 不 同 的 供应 商 处 分 别 采 购 项 层 封装 和 底层 封装 ， 然 
后 装配 这 些 组 件 。 与 SCSP 相 比 ，PoP 对 系统 体积 的 不 利 影 响 非 常 小 。 注 意 ， 在 
PoP 的 顶层 封装 和 /或 底层 封装 中 可 能 含有 堆栈 管 芯 。 


最 小 管 蕊 厚度 /um 





1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008 2012 
图 22. 24 ”最 小 管 世 厚度 的 发 展 趋势 (美国 Prismark Partners 有 限 责 任 公司 提供 ) 


通过 相同 或 不 同 的 工艺 技术 ，SCSP 和 PoP 都 能 把 多 块 芯片 放置 在 同一 个 封装 
内 。 因 此 ， 逻 辑 器 件 、DRAM 和 RF 芯片 可 以 装配 在 同一 个 封装 中 。 这 类 的 封装 就 
能 像 一 个 系统 或 子 系统 那样 运行 ， 因 此 人 们 把 这 种 封装 称 作 系统 级 封装 (SIP). 
SiP ”有 很 多 类 型 和 变 体 ， 其 大 部 分 在 减 小 超 移 动 系统 的 形状 因子 中 起 重要 作用 。 

SiP 面临 的 挑战 是 多 重 的 。 这 些 挑战 包括 制定 适当 的 行业 标准 来 管理 PoP 的 接 
O, FES CRA REHEAT Hr BEACH XE. BIR 
个 重点 是 ， 找 出 一 种 经 济 上 可 行 的 方法 来 保障 确 好 芯片 (Known Good Die, KGD) 
的 实现 ， 之 后 才能 把 确 好 芯片 应 用 在 SiP 中 。 训 无 疑问 ，SiP 及 其 他 薄 封 装 所 面临 
的 最 大 挑战 是 解决 极 薄 管 芯 所 涉及 的 技术 问题 。 极 薄 管 芯 带 来 的 挑战 包括 管 世 减 落 
的 加 工 工艺 、 应 力 导致 的 电气 特性 变化 和 封装 竹 曲 。 当 晶片 的 厚度 降低 至 40um, 
甚至 在 某 些 情况 下 低 至 10pm 或 者 更 低 …“] ， 就 需要 严格 控制 晶片 厚度 及 表面 粗糙 
度 的 波动 ， 以 便 释 放 唱 片 减 蒲 加 工 产 生 的 残留 应 力 ， 同 时 保护 管 芯 以 免 其 在 晶片 变 
减 薄 加 工 和 管 发 生 破碎 和 断裂 。 另 一 个 主要 挑战 是 操纵 严重 疙 曲 的 薄 晶 片 和 管 芯 。 
这 需要 改进 唱片 和 管 芯 的 载体 、 拾 取 及 放置 设备 来 使 晶片 和 管 世 在 装配 过 程 中 保持 
平坦 。 人 们 已 经 发 现 ， 机 械 应 力 可 能 影响 晶体 管 富 ) 的 电气 特性 。 管 芯 结 构 的 选择 
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及 薄 封 装 中 各 组 件 材料 性 能 和 大 小 的 变化 ， 会 对 薄 管 世 的 应 力 水 平 产 生 重大 影响 。 
当 薄 管 世 的 封装 非常 薄 时 ， 封 装 的 刚性 会 很 低 ， 因 此 封装 很 容易 发 生 疙 曲 变形 。 而 
管 必 厚 度 的 不 断 降 低 会 使 这 个 问题 更 加 严重 ， 以 至 严重 影响 基板 装配 的 成 品 率 。 为 
了 减 小 基板 装配 中 BGA 的 间距 ， 就 需要 使 用 共 面 性 更 好 的 BGA 的 焊 球 阵列 ， 这 使 
得 薄 封 装 的 起 曲 问题 更 加 难以 解决 。 解 决 这 些 问 题 则 需要 新 型 的 封装 材料 和 工艺 
技术 。 


22.7 总 结 


个 人 计算 机 和 商业 计算 机 系统 及 超 移动 装置 中 高 性 能 钦 辑 封装 的 发 展 过 程 ， 会 
受到 各 种 驱动 因素 的 影响 。 本 章 说 明了 其 中 的 一 部 分 驱动 因素 。 随 着 硅 片 的 特征 尺 
十 在 纳米 尺度 内 不 断 缩小 ， 封 装 技术 正面 临 各 种 挑战 ， 封 装 技术 需要 与 下 列 领 域 的 
发 展 趋势 保持 同步 : 物理 密度 持续 缩小 、 功 率 传输 、 信 和 号 带宽 、 热 管理 、 结 构 完整 
性 和 形状 因子 减 小 等 。 | 

成 功 应 对 这 些 挑 战 需要 采用 新 型 的 封装 解决 方案 ， 这 就 需要 加 快 纳 米 技 术 等 新 
兴 技 术 从 研究 成 果 向 经 济 上 可 行 的 实施 方案 的 转变 过 程 。 但 是 ， 当 电子 产品 的 复杂 
度 增 加 时 ， 产 品 的 研发 周期 和 封装 成 本 有 可 能 增加 。 新 兴 技 术 将 会 继续 不 断 涌现 ， 
成 功 地 利用 这 些 新 兴 技 术 解 决 复杂 性 和 成 本 问题 既是 巨大 的 挑战 ， 也 是 巨大 的 竞争 
TH. 
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G. Q. Zhang 


23.1 简介 


半导体 器 件 产业 及 其 供应 商 是 今天 高 科技 经 济 的 基础 。2005 年 ， 半 导体 器 件 
产业 的 全 球 销售 额 达 到 3400 亿美 元 ， 它 所 支持 的 电子 系统 的 全 球 市 场 达到 1.3 万 
亿美 元 ， 它 所 支撑 的 服务 业 的 价值 高 达 6 万 亿美 元 。 半 导体 器 件 产业 的 应 用 非常 广 
沁 ， 从 运输 到 医疗 ， 从 普通 广播 到 电子 银行 服务 ， 都 能 找到 半导体 器 件 的 踪影 。 

在 微 电 子 时 代 ， 半 导体 器 件 的 大 小 采用 微米 (10m) 来 度量 ， 而 在 纳米 电子 
时 代 ， 半 导体 器 件 的 矿 度 减 小 至 纳米 级 别 (107^ m) 。 半 导体 器 件 从 微 电 子 时 代 向 
纳米 电子 时 代 的 转变 ， 会 使 半导体 器 件 的 应 用 比 现在 更 加 普遍 。 这 种 转变 会 使 更 多 
的 日 常事 物 具备 更 高 的 智能 和 交互 性 。 其 结果 是 ， 在 我 们 生活 的 方方面面 ， 从 个 人 
保健 和 交通 管理 到 公共 安全 ， 硅 芯片 技术 都 会 发 挥 重 要 作用 。 

本 章 将 简要 地 概述 半导体 器 件 当前 和 潜在 的 应 用 领域 ， 突 出 其 主要 的 技术 困难 
和 人 研究 议程 ， 并 讨论 微 电 子 技术 及 纳 电 子 技术 的 经 济 意义 。 


23.2 应 用 


未 来 社会 期 望 这 样 的 环境 : 环境 对 人 的 存在 和 需求 极为 敏感 ， 反 应 极为 迅速 ， 
这 种 环境 的 典型 特征 是 环境 中 分 布 有 许多 互 连 的 隐形 装置 ， 且 这 些 装 置 能 够 自动 觉 
察 它 们 所 处 环境 的 状态 ， 能 够 识别 个 人 用 户 ， 并 按 用 户 需 要 进行 自动 调整 ， 而 且 能 
在 不 需要 用 户 有 意 调节 的 情况 下 准确 预计 每 个 用 户 的 渴望 。 换 言 之 ， 环 境 将 变 得 更 
加 智能 化 。 

尽管 微 电 子 和 纳 电 子 与 人 类 生活 的 各 方面 息息相关 ,但 本 章 只 强调 如 下 的 六 个 
应 用 领域 “， 这 六 个 领域 的 推动 力量 都 是 明确 的 社会 需求 。 


23.2.1 医疗 


在 许多 发 达 国 家 ， 医 疗 花费 的 增长 幅度 一 般 高 于 GDP 的 增长 幅度 ， 而 医疗 花 
费 的 持续 增长 就 需要 改革 医疗 系统 ， 以 便 提 高 医疗 系统 的 效率 和 治疗 质量 。 达 到 这 
种 效 采 的 一 种 方法 是 ， 把 医疗 系统 的 功能 从 治疗 病人 转变 为 保持 健康 和 防治 疾病 。 
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.目前 ,在 荷兰 等 国家 正在 实施 的 医疗 改革 增加 了 人 们 的 责任 ， 人 们 和 需要 选择 哪 
个 医生 、 哪 个 医院 、 哪 种 保险 和 保险 等 级 ， 并 为 这 些 选择 负责 。 这 种 情况 下 ， 人 们 
-就 需要 了 解 如 何 投资 自己 的 精力 和 金钱 。 医 院外 的 保健 服务 ， 如 集体 实践 式 治疗 、 
周末 服务 、 出 院 后 的 保健 、 保 健 通道 或 “综合 服务 ” ， 正 在 不 断 涌 现 ， 这 导致 一 个 
病人 会 同时 接受 多 个 专业 人 士 的 医疗 和 保健 服务 。 因 此 ， 这 些 专业 人 士 都 需要 获得 
病人 的 最 新 信息 ， 不 仅 包 括 病人 在 办 公 室 时 的 信息 ， 也 包括 病人 出 行 时 的 信息 。 病 
人 的 远程 监控 和 远程 支持 对 如 下 两 点 非常 重要 : 病人 出 院 后 的 保健 ， 预 防 慢性 病人 
的 再 次 住院 。 

然而 ， 目 前 还 没有 适当 的 方式 来 实现 上 述 功能 ， 至 多 只 有 初步 的 尝试 。 一 种 可 
能 的 方法 是 利用 传感器 或 传 感 网 络 。 传 感 器 或 传感器 网 络 从 病人 身上 捕获 相关 的 信 
号 后 ， 把 信号 传递 到 一 个 健康 应 用 设备 ， 这 个 健康 应 用 设备 会 根据 存储 在 多 个 地 方 
(包括 医院 和 全 科 医 生 的 电子 档案 ) 的 健康 信息 来 为 病人 给 出 个 人 化 的 保健 意见 。 
像 这 样 的 方法 不 仅 适用 于 处 于 恢复 期 的 病人 和 有 慢性 病 的 病人 ， 也 适用 于 渴望 通过 
维持 健康 的 生活 方式 来 保持 健康 状态 的 个 人 。 

医疗 系统 的 成 功 变革 需要 如 下 设备 与 技术 : 传感器 、 执 行 器 、 执 行 器 与 传感器 
网 络 〈 用 于 实现 家 庭 和 移动 监控 、 安 全 和 隐私 ) 之 间 的 连接 设备 、 基 于 角色 的 精 
细 化 访问 控制 、 互 用 性 标准 、 应 用 层 的 数据 交换 协议 、 到 互联 网 主干 网 的 多 访问 网 
络 的 运用 、 服 务 的 动态 配置 、 万 维 网 服务 技术 和 人 允许 多 个 保健 信息 电子 记录 服务 机 
Mj (如 医院 、 全 科 执 业 医师 和 其 他 保健 服务 供应 商 ) 合作 的 生态 系统 。 

而 且 ， 也 有 必要 对 治疗 过 程 本 身 进行 改进 。 治 疗 过 程 可 以 描述 一 个 医疗 工作 流 
程 ， 该 流程 涉及 医院 内 、 医 院外 的 各 种 技术 来 预防 、 诊 断 、 治 疗 和 监控 疾病 。 为 了 
提高 病人 的 预期 寿命 ， 病 人 进入 住院 与 接收 治疗 之 间 的 间隔 应 该 尽 可 能 短 。 这 也 需 
要 把 微 创 治疗 当 作 医学 干预 的 标准 方法 。 另 外 的 一 个 关键 是 优化 病人 的 信息 流 ， 以 
便 所 有 必要 的 信息 都 是 可 用 的 ， 并 且 在 需要 时 可 获得 。 这 些 信 息 包 括 病人 历史 、 既 
往 病史 、 用 药 历史 、 先 前 的 诊断 图 像 等 。 

为 了 减 短 病人 在 医院 的 时 间 ， 很 重要 的 一 点 是 能 够 追踪 病人 在 整个 医院 中 的 移 
动 。 在 病人 每 次 与 医护 人 员 接 触 之 前 ， 医 护 人 员 应 提前 获取 病人 的 相关 信息 。 这 意 
味 春 需要 采用 一 个 安全 可 靠 的 环境 识别 系统 。 另 外 的 一 个 重点 是 ， 能 够 快速 访问 病 
和 人 的 过 去 和 当前 医疗 信息 。 诊 断 成 像 ， 作 为 获得 病人 实际 信息 的 主要 技术 ， 应 该 能 
在 短 时 间 内 处 理 并 输出 有 关 病 人 各 方面 的 高 度 结构 化 的 信息 。 这 涉及 了 短 时 间 内 大 一 
量 的 图 像 处 理 ， 其 基础 是 正 电子 发 射 断层 扫描 成 像 (Positron Emission Tomography, 
PET) 技术 和 单 光子 发 射 计算 机 断层 成 像 ( Single Photon Emission Computerized 
Tomography, SPECT) 技术 等 分 子 成 像 技 术 ， 并 使 用 分 割 法 来 孤立 器 官 和 相关 的 代 
谢 过 程 。 多 模 态 介 人 空间 (如 X- MR、X- CT、X- Spect 和 PET- CT 等 ) 对 监控 和 评 
信 病 人 的 阶段 诊断 和 治疗 进程 是 重要 的 。 多 种 模 态 和 多 模 态 处 理 技术 能 加 快 整 个 治 
疗 过 程 ， 改 善 病 人 的 治疗 效果 ， 并 减少 治疗 花费 。 通 过 采用 先进 的 数值 模拟 工具 来 
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预测 治疗 过 程 ， 也 能 以 更 经 济 的 方法 来 改善 病人 的 临床 治疗 效果 。 

在 病人 接收 治疗 后 ， 把 病人 转移 到 医院 外 的 其 他 地 方 (如 病人 家 里 或 较 经 济 
的 康复 中 心 等 ) 进行 远程 监控 ， 可 进一步 减 小 病人 在 医院 的 时 间 。 这 种 情况 下 ， 
对 病人 进行 有 效 监控 需要 医务 人 员 和 病人 之 间 的 网 络 连接 可 靠 、 安 全 和 牢固 。 监 控 
系统 应 该 自主 地 将 监控 所 获得 的 信息 与 病人 的 概况 进行 比较 。 监 控 系 统 发 出 的 警报 
应 该 准确 且 及 时 ， 以 便 能 对 危险 的 并 发 症 进行 直接 治疗 。 救 护 车 应 该 连接 在 监控 网 
络 中 ， 以 保证 紧急 情况 发 生 时 ， 病 人 在 运送 过 程 中 就 能 接受 准确 的 治疗 。 

微 创 治疗 需要 手术 中 实际 的 图 像 信息 。 在 治疗 前 ， 对 血管 内 装置 进行 虚拟 模拟 
将 成 为 确定 该 装置 尺寸 、 部 署 位 置 和 潜在 并 发 症 的 标准 方法 。 这 使 得 医生 能 在 不 对 
病人 进行 手术 的 情况 下 看 清 病人 体内 发 生 的 状况 。 故 而 ， 能 在 甚至 更 短 的 时 间 内 获 
得 反映 病人 当前 状态 的 高 度 结构 化 的 信息 。 因 此 ， 为 了 满足 这 些 需 要 ， 就 要 研发 先 
进 的 医疗 设备 、 诊 断 医疗 成 像 和 导管 及 相关 设备 。 尤 其 ， 病 人 的 当前 状态 应 参考 更 
早 获得 的 病人 的 医疗 数据 。 这 些 信息 不 应 该 被 病人 体内 的 可 动 器 官 (心脏 、 肺 ) 
干扰 。 为 了 减 小 治疗 所 造成 的 伤害 ， 医 疗 设备 应 尽 可 能 地 智能 化 ， 以 便 其 能 半自动 
地 找到 通过 病人 的 最 佳 方式 ， 并 以 这 种 方式 通过 病人 。 

可 通过 一 些 方法 来 减 小 治疗 失败 的 情况 。 通 过 将 医疗 实践 的 专业 技术 规范 化 到 
可 用 的 数据 库 中 ， 可 以 使 医疗 人 员 在 正确 的 时 机 选择 正确 的 医疗 方案 。 半 自动 支持 
系统 能 够 根据 这 些 医 疗 方案 引导 诊断 和 治疗 过 程 。 在 异常 情况 下 ， 专 家 需要 选择 或 
增加 新 的 医疗 方案 。 在 实时 的 情况 下 ， 先 进 的 信息 技术 对 做 出 正确 的 诊断 和 治疗 决 
策 、 计 划 并 执行 工作 流程 是 必需 的 。 当 病人 在 医院 内 部 或 医院 外 移动 时 ， 需 要 无 线 
装置 来 确保 每 个 病人 均 得 到 正确 的 治疗 。 

另 一 个 领域 是 预防 。 疾 病 预防 可 通过 群体 筛 查 来 实现 ， 主 要 检查 高 危害 疾病 ， 
如 乳癌 、 前 列 腺 癌 和 结肠 瘤 等 。 但 是 ， 对 群体 筛 查 获得 的 信息 进行 分 析 和 识别 少数 
的 例外 情况 ， 需 要 计算 机 辅助 检测 等 技术 来 提高 放射 线 专家 的 工作 效能 。 

IT 服务 ， 比 如 病人 信息 的 长 期 存储 和 中 期 存储 ， 会 被 外 包 以 减 小 医院 的 管理 
成 本 。 这 种 情况 下 ， 医 院 就 需要 病人 的 外 部 医疗 信息 来 改善 其 诊断 和 治疗 计划 。 医 
院 基 础 设施 要 确保 医疗 人 员 能 实时 、 安 全 和 可 靠 地 访问 外 部 医疗 服务 机 构 的 相关 医 
疗 信息 。 | 

凭借 新 型 生物 传感器 ， 快 速 、 高 灵敏 的 DNA/ 蛋 白质 检测 成 为 可 能 。 其 至 在 患 
”者 报 怨 症状 之 前 ， 生 物 传感器 就 能 从 试管 中 简单 的 液体 样本 (如 血液 、 唾 液 、 尿 
液 等 诊断 出 多 种 疾病 。 类 似 的 测试 则 能 识别 出 那些 容易 患 特 定 疾病 的 人 ， 并 介 
许 他 们 进入 下 一 步 的 筛 查 程序 。 这 种 筛 查 程序 能 在 这 种 疾病 的 发 病 早 期 识别 出 已 经 
患 有 这 种 疾病 的 受 查 人 。 传 统 成 像 技术 和 分 子 成 像 技术 正在 融入 疗法 之 中 ， 它 们 能 
准确 定位 并 根除 病变 的 组 织 。 早 期 诊断 会 带 来 更 及 时 的 治疗 ， 更 及 时 的 治疗 则 能 改 
善 病 人 的 愈 后 结果 和 病 后 护理 。 通 过 把 疾病 扼杀 在 萌芽 中 ， 消 除了 许多 治疗 过 程 对 
人 体 的 伤害 ， 或 者 使 它们 成 为 微 创 治疗 。 病 人 身体 上 装备 的 各 种 传感器 会 持续 监控 
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他 们 的 健康 状态 ， 并 通过 远程 监控 网 络 把 健康 状态 的 重大 变化 报告 给 医疗 机 构 ， 这 
样 ， 病 人 就 能 尽快 回 家 并 更 快 地 恢复 。 而 纳米 药物 则 将 彻底 变革 人 体 修 复 技术 ， 生 
物种 植 体 技术 能 使 言 人 恢复 视力 和 使 失聪 的 人 恢复 听力 。 自 动 化 的 药物 注入 种 植 体 
将 防止 癫 病 病 等 疾病 。 

纳 电 子 技术 也 面临 着 许多 挑战 ， 如 纳 电 子 材料 的 生物 适应 性 、 纳 电子 器 件 的 可 
人 靠 性 和 对 纳 电子 器 件 的 低 功 耗 要求 。 开 发 含有 种 植 体 的 生物 兼容 的 封装 会 推动 系统 
级 封装 (SIP) 进一步 小 型 化 至 临界 尺寸 ， 同 时 ， 系 统 级 封装 还 要 处 理 如 下 装置 和 
an PPS: 生物 传感器 、 纳 米 电 子 机 械 系统 (NEMS)/ 机 电 一 体 化 装置 、 光 学 器 
件 、 能 量 采集 系统 和 RF 界面 。 同 时 ， 这 些 高 度 复杂 的 异类 系统 必须 提供 生命 维持 
系统 所 需 的 极 高 可 靠 性 。 


23.2.2 ”移动 /交通 


为 了 实现 可 持续 的 道路 运输 ， 如 下 各 项 是 必 不 可 少 的 : 安全 性 (能 增加 所 有 
道路 使 用 者 的 安全 性 )、 机 动 性 (能 满足 机 动 性 和 货物 运输 量 的 显著 增加 与 改变 ) 、 
可 持续 的 传动 系 〈 能 减 小 车 辆 的 环境 影响 ， 并 有 效 地 管理 和 应 用 能 源 ) 。 因 为 道路 
交通 量 在 持续 增长 ， 所 以 对 道路 安全 管理 系统 的 要 求 在 不 断 增加 。 在 控制 速度 和 避 
免 碰撞 方面 ， 道 路 安全 管理 系统 应 能 凭借 线 控 驾 驶 系统 而 胜 过 车 辆 的 驾驶 员 。 同 
时 ， 数 据 〈 传 递 至 或 来 自 移 动车 辆 的 信息 ) 的 传递 负荷 在 不 断 增 加 ， 这 些 数据 不 
仅 有 鸭 驶 员 的 信息 、 导 航 信息 和 娱乐 系统 的 信息 ， 还 包括 车 辆 跟踪 和 道路 收费 系统 
所 需 的 信息 。 世 界 上 有 限 的 石油 和 能 源 将 刺激 人 们 开发 更 节约 燃料 的 车 辆 和 新 能 源 
(电池 或 燃料 电池 了 驱动 的 ) 车 辆 。 纳 米 电子 将 成 为 这 些 进步 的 核心 。 

随 者 电子 行业 和 电子 应 用 变革 的 逐步 推进 ， 汽 车 行业 迎 来 了 新 的 技术 一 -人 机 
交互 (Human Machine Interaction, HMI) 技术 。 它 体现 着 人 们 对 新 型 智能 车 辆 系统 
(MA Se REL) 的 期 望 、 认 可 、 态 度 与 行动 。 尽 管 HMI 技术 本 身 并 不 新 颖 ， 但 
是 对 HMI 技术 的 其 他 需求 需要 新 的 研究 。 考 虑 到 司机 及 所 有 其 他 道路 使 用 者 的 安 
人 全、 效率 、 专 业 运输 的 生产 率 以 及 舒适 性 ，HMI 技术 越 来 越 重 要 。 电 子 技术 则 能 
人 允许 最 大 限度 地 提高 舒适 度 ; 信息 娱乐 是 该 领域 中 最 强劲 的 增长 点 。 

数字 化 革命 正在 整个 汽车 产业 推进 ， 它 带 来 了 如 下 创新 领域 ， 可靠 性 、 信 息 和 
通信 技术 。 电 子 和 软件 是 研发 机 构 和 汽车 产业 面临 的 关键 挑战 。2002 年 ， 电 子 和 
软件 所 创造 的 价值 在 整 车 所 创造 的 价值 中 所 占 的 份额 是 20% ， 其 中 2/3 是 在 软件 
方面 。 在 未 来 的 汽车 创新 中 ， 超 过 90% 的 创新 会 在 电子 系统 及 其 内 置 软件 方面 。 
电子 及 其 内 置 软件 会 推动 人 们 开发 各 种 更 复杂 的 内 置 系统 ， 除 了 主动 安全 性 系统 
外 ， 这 些 系 统一 方面 用 于 提高 汽车 的 舒适 性 ， 比 如 通过 车 内 信息 、 导 航 和 娱乐 ， 另 
一 方面 用 于 保护 环境 : 低 污染 、 低 燃料 消耗 、 新 燃料 、 轮 流 推进 技术 等 。2015 年 ， 
电子 系统 所 创造 的 价值 在 整 车 创造 的 价值 中 所 占 的 份额 将 达到 35% ~40% 。 

汽车 电子 系统 必须 满足 非常 苛刻 的 条 件 ， 如 高 温 、 高 湿度 、 高 振动 、 高 流体 污 
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Yu A RESER (Electromagnetic Compatibility，EMC)。 尽 管 对 于 传统 IC 类 型 的 封装 
器 件 而 言 ， 这 些 问题 大 部 分 已 经 解决 ， 但 是 当 这 些 封装 中 集成 有 传感器 、 执 行 机 
构 、 机 电 一 体 化 元 器 件 和 光电 功能 元 器 件 时 ， 汽 车 电子 系统 又 会 面临 一 整套 全 新 的 
挑 成。 一些 系统 ， 如 防 撞 雷 达 和 发 动机 助 推 器 /牵引 电机 的 驱动 装置 ， 从 频率 能 力 
或 功率 传递 / 热 控 制 能 力 等 角度 看 ， 将 会 超越 当前 半导体 方案 的 性 能 极限 。 当 前 的 
半导体 方案 因 大 批量 生产 而 价格 低廉 。 另 外 ， 因 为 线 控 驾 驶 系统 在 汽车 中 扮演 着 关 
键 角 色 ， 所 以 它 需 要 极 高 的 可 靠 性 ， 即 失效 率 降低 至 十 亿 分 之 几 ， 这 就 意味 着 生产 
的 所 有 融 件 都 要 完美 无 缺 。 此 外 ， 汽 车 产业 给 电子 系统 强加 一 些 特别 的 约束 ， 如 零 
件 的 保质 期 高 达 20 年 ， 必 须 遵循 欧盟 的 相关 指令 。 


23.2.3 安全 


纳米 电子 在 安全 领域 的 应 用 主要 在 个 人 紧急 情况 和 家 庭 安 全 系统 ， 以 及 政府 主 
导 的 保护 系统 ， 以 免 社会 受到 犯罪 和 怒 怖 主义 的 危害 。 要 在 不 限制 自由 的 条 件 下 大 
规模 地 部 署 个 人 保护 设施 ， 就 要 安全 系统 可 靠 且 容易 使 用 。 需 要 改进 对 个 人 的 识别 
技术 ， 提 高 对 爆炸 和 化 学 战 剂 (Chemical Warfare Agent, CWA) 等 威胁 的 探测 效 
宁 。 对 于 纳米 电子 提供 的 必要 的 传感器 、 计 算 能 力 和 可 靠 性 ， 其 成 本 应 足够 低 ， 以 
便 安 全 系统 能 深入 布置 在 我 们 环境 的 方方面面 。 这 些 系统 需要 包含 嵌 人 式 系 统 中 的 
高 级 算法 和 集成 解决 方案 必需 的 各 种 标准 ， 而 散人 式 系 统 则 要 能 融合 在 基础 设施 
之 中 。 

要 实现 纳 电 子 产品 在 军用 、 民 用 和 个 人 安全 系统 中 的 大 规模 运用 ， 需 要 把 其 成 
本 降 到 1/10。 例 如 ， 美 国 国 防 部 (Department of Defense, DoD) 所 需 的 小 型 化 探 
测 天 的 市 场 就 接近 5 亿美 元 ; 紧 随 军用 和 民用 市 场 ， 在 欧盟 和 美国 个 人 市 场 将 超过 
50 亿美 元 。 

安全 系统 可 以 分 成 三 类 : 第 一 类 是 低 价 的 个 人 紧急 系统 和 家 庭 保 护 系统 ， 它 们 
的 价格 应 是 消费 者 可 以 支付 的 ; 第 二 类 ， 用 于 航空 、 交 通 、 航 海 、 大 型 购物 中 心 等 
的 高 性 能 、 高 效 系统 ; 第 三 类 ， 分 散 信息 系统 ， 如 电子 银行 系统 、 电 子 订货 和 付款 
系统 ， 以 及 多 个 治疗 服务 供应 商 〈 如 医院 和 其 他 机 构 ) 和 病人 间 的 健康 信息 系统 。 


”对 于 这 些 安全 系统 ， 必 须 在 安全 和 隐私 传统 解决 方案 的 封闭 IT 基础 设施 中 的 多 个 


地 点 加 入 认证 和 个 人 识别 等 通用 装置 和 专用 装置 (远程 监控 ) 。 为 了 能 够 实现 大 规 
模 推广 应 用 ， 这 些 系统 需要 是 不 显眼 的 且 成 本 低廉 。 因 此 ， 这 些 系 统 必 须 小 巧 且 容 
兄 使 用 ， 而 且 只 有 高 度 小 型 化 才 满 足 未 满足 的 市 场 需 求 。 然 而 ， 高 可 靠 性 要 求 意味 
着 这 些 系 统 必 须 复 杂 且 多 功能 ， 以 便 它们 能 依据 多 种 参数 ( 指纹、 声音 、 虹 膜 形 
AF) 的 组 合 而 不 是 单个 参数 来 做 决定 。 这 就 需要 集成 各 种 传感器 、MEMS/ 机 电 
一 体 装置 和 光子 装置 。 这 些 装置 要 能 通过 有 线 网 络 和 无 线 网 络 与 其 他 装置 或 系统 进 
行 通 信 ， 且 这 些 装置 必须 牢固 可 靠 以 防 遭 人 破坏 ， 同 时 这 些 装 置 要 能 够 承受 可 能 影 
啊 其 性 能 的 环境 状况 (辐射 、 化 学 腐蚀 、 振 动 等 ) 。 
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23.2.4 通信 


人 们 越 来 越 习 惯 于 联系 朋友 和 杀人 、 获 得 信息 服务 的 便捷 途径 ， 而 且 当 这 些 途 
径 不 能 用 时 ， 人 们 会 变 得 非常 肖 背 。 为 了 任何 时 间 、 任 何 地 点 都 能 获得 信息 ， 要 依 
靠 连接 设备 和 通信 设施 。 现 在 ， 越 来 越 多 的 信息 是 通过 无 线 网 络 〈 无 线 电 话 、 无 
线 保 真 网 络 等 ) 传播 的 ， 以 便 满足 在 任何 地 点 都 能 获取 信息 这 一 要 求 。 将 来 ， 这 
样 的 通信 系统 一 定 会 更 容易 使 用 ， 其 至 会 达到 这 样 一 种 简单 易 用 的 情形 一 一 使 用 者 
不 用 关心 任何 具体 的 连接 信道 ， 信 息 就 会 自动 地 通过 任何 可 用 的 通信 信道 传递 到 使 
用 者 的 信息 接收 设备 。 同 时 ， 系 统 的 带宽 会 显著 增加 ， 以 便 处 理 不 断 增 加 的 数据 传 
输 量 (如 声音 、 图 像 、 视 频 和 文件 传送 等 ) 。 我 们 需要 确保 它们 更 加 安全 ， 以 防备 
CIE E T o 

纳米 电子 不 仅 需要 去 满足 手持 便携 式 通信 装置 的 小 型 化 要 求 ， 同 时 还 要 让 这 些 
通信 装置 拥有 更 多 的 功能 ， 即 要 把 更 多 种 类 的 通信 信道 封装 在 装置 之 中 ， 这 就 会 带 
来 多 频带 、 多 模式 的 通信 装置 。 这 些 多 频带 、 多 模式 通信 装置 将 是 把 通信 从 具体 的 
通信 管道 中 解放 出 来 的 关键 ， 也 预示 着 无 缝 通信 的 全 新 时 代 。 同 时 ， 无 线 通信 信道 
的 频率 会 更 高 ， 以 此 来 增加 数据 传输 速率 和 最 大 化 频谱 的 使 用 率 。 这 将 需要 增加 射 
频 微机 电 系 统 和 新 射频 装置 的 集成 度 ， 这 些 新 射频 装置 要 能 允许 电路 在 不 同 射频 信 
道 和 调制 系统 间 重 复 使 用 。 | 

ERMI AMREF, PREOKHRBSCAGAURZEBOR, URS. SRE 
置 部 署 在 容易 使 用 的 系统 中 ， 这 些 容 易 使 用 的 系统 符合 用 户 的 要 求 ， 适 合 他 们 的 日 
党 工作 和 个 人 生活 方式 。 

因 便携 式 通信 装置 具有 更 多 的 功能 ， 低 功 耗 将 成 为 更 加 关键 的 要 求 。 在 电池 充 
电 甚 至 日 主 充电 之 间 ， 装 置 的 工作 时 间 要 长 ， 这 就 要 求 通信 装置 中 集成 有 能 够 从 周 
围 环境 中 获得 并 存储 能 量 的 能 源 提取 器 件 。 同 时 ， 可 购 性 、 可 靠 性 和 环境 兼容 性 
(一 次 性 、 循 环 利用 和 再 利用 ) 将 成 为 开发 和 推广 便携 式 通信 装置 的 其 他 主要 推动 
力量 。 


23.2.5 教育 /娱乐 


教育 和 娱乐 电子 信息 不 仅 要 在 任何 时 间 任何 地 点 都 能 够 获得 ， 而 且 其 必须 有 合 
适 的 质量 和 正确 的 格式 。 在 许多 不 同 的 地 方 (EKE, EEE, EL, EW 
等 ) 都 将 会 要 求 设 有 获得 信息 的 途径 ， 而 且 要 有 适宜 的 信道 (地面 传播 、 卫 星 、 
“电费 、 电 话 线 、 无 线 、 磁 盘 等 ) ， 以 便 传递 信息 。 然 而 ， 在 每 一 个 地 方 ， 信 息 内 容 
的 显示 设备 和 人 们 对 信息 内 容 的 期 望都 是 不 同 的 〈 例 如 ， 与 可 视 电话 相 比 ， 人 们 
对 平板 电视 的 期 望 自然 不 同 ) 。 数 字 媒 体 ， 如 DVD 和 高 清 电视 (HDTV), ， 提 高 了 
人 们 对 视频 质量 的 期 望 值 ， 然 而 这 些 高 质量 的 视频 媒体 也 将 必须 通过 现 有 的 网 络 来 
传递 。 
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在 保持 所 需 质量 的 条 件 下 ， 通 过 一 系列 通信 信道 传递 高 质量 媒体 的 需要 ， 将 需 
要 开发 多 种 格式 的 编码 恬 / 解 码 器 、 数 据 压缩 软件 和 传输 系统 ， 以 便 使 媒体 传播 设 
备 〈 如 互联 网 服务 怖 ) 依据 信息 内 容 的 接收 显示 设备 的 性 能 自动 调整 信息 的 传输 。 
信息 的 存储 和 分 配 设备 (如 CD、DVD、 数 字 家 庭 网 络 等 ) 将 需要 进一步 发 展 ， 以 
便 满足 电子 信息 供应 商 的 数字 权利 管理 要 求 。 . 

电子 信息 的 生产 商 需 要 新 型 的 设备 (如 HDTV 录影 设备 和 轻巧 的 便携 式 HDTV 
摄影 机 ) 来 记录 信息 ， 而 电子 信息 的 供应 商 则 需要 先进 的 视频 压缩 和 传播 方案 来 
分 配 信息 。 

用 户 需 要 创造 、 处 理 、 甚 至 发 布 (有 时 对 于 特定 的 观众 ) 他 们 自己 的 电子 信 
息 ， 这 尿 要 求 在 如 下 方面 取得 很 大 进步 : 摄像 设备 〈 如 数码 相机 和 摄像 机 ) 、 图 像 
分 析 工 具 和 提高 图 片 质 量 的 工具 。 并 且 ， 这 些 设备 和 工具 的 价格 都 要 设 定 在 消费 者 
可 支付 的 价位 。 

虚拟 世界 和 游戏 等 中 的 交互 电子 信息 需要 开发 新 的 电子 信息 格式 标准 、 显 示 设 
备 和 交互 方式 〈 如 雍和 视 和 手势 ) 。 且 与 电视 和 电脑 相 比 ， 这 些 新 型 显示 设备 要 能 给 
用 户 带 来 更 强 的 体验 ， 如 灯光 效果 、 先 进 的 音频 、3D 视频 和 动态 体验 。 


23.2.6 能源 /环境 


《欧洲 可 持续 发 展 策略 (修订 版 )》 (European Sustainable Development Strategy , 
Renewed) 所 涉及 的 主要 问题 中 ， 能 源 问题 处 在 第 一 位 。 随 着 生活 水 平 的 提高 和 机 
动 性 的 增加 ， 能 源 的 消耗 不 断 膨 胀 ， 这 给 全 球 能 源 资 源 处 带 来 了 沉重 的 压力 。 而 中 
国 和 印度 等 新 兴 经 济 体 的 崛起 则 可 能 会 进一步 扩大 全 球 的 能 源 需 求 。 与 此 同时 ， 人 

们 已 经 开始 担忧 大 量 燃 烧 化 石 燃 料 引起 的 全 球 变 暖 和 气候 变化 等 问题 。 

| 开发 新 能 源 将 再 也 无 法 满足 未 来 的 能 源 需 求 。 甚 至 在 最 乐观 的 估计 下 ， 可 再 生 
能 源 资源 也 不 能 满足 未 来 能 源 需 求 的 10% 。 易 于 获得 的 主要 新 能 源 是 能 源 节约 。 
尽管 在 最 近 的 20 年 里 ， 工 业 生产 、 机 车 和 照明 的 电子 控制 已 经 显著 降低 了 能 源 消 
耗 ， 但 是 能 耗 依 旧 有 很 大 的 降低 空间 。 | 

在 最 近 的 一 份 文件 中 ， 欧 盟 估计 约 2096 的 能 源 因 效 率 低 下 而 被 浪费 。 在 节能 
方面 ， 纳 米 电 子 能 起 主要 作用 。 纳 米 电子 能 推动 的 节能 领域 有 汽车 和 飞机 发 动机 的 
管理 、 家 用 电器 、 照 明和 供暖 设备 及 交通 协调 。 推 广 纳米 电子 ， 其 最 终结 果 将 不 仅 
是 急剧 降低 能 源 消 耗 ， 而 且 会 对 环境 保护 有 重要 贡献 。 

纳米 电子 也 能 以 其 他 的 方式 支持 环境 保护 : 网 络 式 自主 传感器 可 追踪 重要 的 数 
据 ， 如 空气 和 水 污染 、 森 林 火 灾 、 地 震 和 火山 爆发 ; 通过 分 布 式 计算 能 力 所 支 持 的 
传感器 集成 网 络 ， 能 够 更 好 地 了 解 气象 和 地 理 现象 ， 从 而 可 防止 大 范围 的 灾难 ， 同 
时 采用 能 够 提供 实时 DNA 分 析 的 生物 电子 装置 ， 有 助 于 防止 疾病 的 传播 。 

推广 这 些 应 用 装置 不 仅 需 要 传感器 领域 的 重大 进步 ， 也 需要 射频 通信 、 能 源 提 
取 和 便宜 且 低 能 耗 的 计算 电源 等 诸多 领域 的 共同 进步 。 此 外 ， 环 境 保护 也 需要 能 实 
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现 循环 利用 和 再 利用 的 生产 技术 、 材 料 和 产品 特性 。 


23.3 技术 


技术 的 爆发 性 发 展 对 半导体 产业 的 成 功 至 关 重 要 。 半 导体 技术 的 发 展 方 向 可 以 
概括 为 以 下 六 个 方面 "二 ”。 


23.3.1 遵循 摩尔 定律 


遵循 摩尔 定律 覆盖 了 CMOS 逻辑 器 件 和 存储 技术 的 整个 发 展 过 程 ， 本 质 上 由 尺 
度 缩小 控制 并 遵循 摩尔 定律 。 其 涉及 的 关键 技术 如 下 和 "1. 

(1) 光 刻 技术 

挑战 如 下 : 

1) 开发 新 技术 和 基础 设施 ， 以 便 把 延伸 浸没 式 光 刻 技 术 延 伸 至 45nm 
和 32nm; 

2) 开发 新 的 技术 和 基础 设施 ， 以 便 极 远 紫 外 光 (Extreme Ultraviolet, EUV) 
刻 技术 能 应 用 于 制备 特征 尺寸 在 32nm 以 下 的 器 件 ; 

3) 开发 给 力 的 基础 设施 ， 以 便 研 发 阻 膜 ， 理 解 极 限 机 理 ; 

4) 为 早期 开发 /原型 制备 /小 批量 生产 等 ， 开 发 无 掩 模 光 刻 ( Maskless Lithog- 
raphy, MI2) 技术 ; 

5) 说 明 印 刻 技 术 和 其 他 非 进化 光 刻 策 略 的 重要 性 和 潜力 。 

(2) 逻辑 技术 

挑战 如 下 : 

1) 开发 联合 设计 的 基板 /材料 /设备 ; 

2) 开发 技术 和 设备 ， 以 实现 32nm 产品 所 需 的 高 介 电 常 数 / 金 属 概 极 堆栈 ; 

3) 开发 技术 和 设备 ， 以 实现 32nm 产品 的 三 维 结构 〈 多 栅 极 和 多 通道 ) ; 

4) 从 物理 上 理解 晶体 管 的 极限 ， 如 传递 的 物理 机 理 、 设 备 匹配 、 原 子 级 统计 
波动 的 影响 ; 

5) 评估 低 介 电 常数 / 铜 互 连 方案 的 极限 ; 

6) 开发 新 型 的 解决 方案 (如 气 隙 、 三 维 结构 ) 。 

(3) 存储 器 

挑战 如 下 : 

1) 高 密度 集成 ， 这 意味 着 存储 器 件 需 要 急剧 缩小 ; 

2) IFB RIE; 

3) 速率 ; 

4) 能 耗 。 

(4) 动态 随机 存 取 存 储 器 
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挑战 如 下 : 
1) 开发 新 型 的 电容 材料 ; 
2) 为 后 30nm 产品 开发 新 的 存储 结构 ; 
3) RH 45mm 的 唱片 。 
(5) JEB RER MAE 
其 挑战 主要 涉及 新 材料 : 
1) 开发 高 介 电 常 数 的 材料 ， 以 用 作 多 唱 硅 层 间 电介质 (interpoly) ; 
2) 开发 新 材料 ， 以 实现 电荷 存储 所 需 的 离散 势 阱 层 (discrete trap layer) ; 
3) 开发 低 介 电 常数 的 材料 ; 
4) 探索 3D 胞 状 结构 。 


23.3.2 后 CMOS 技术 


“后 CMOS 技术 ”包括 了 大 部 分 的 先进 技术 ， 这 些 技术 能 允许 逻辑 和 存储 器 件 
超越 硅 基 CMOS 技术 的 物理 限制 并 继续 缩小 。 

在 过 去 30 多 年 里 ， 半 导体 髓 件 一 直 按 照 摩 尔 定 律 持续 缩 小 ， 现 在 我 们 会 很 快 
达到 CMOS 器 件 缩小 的 极限 ， 因 为 我 们 正在 到 达 器 件 功 耗 大 大 增加 而 器 件 运行 速度 
增加 不 足 的 阶段 。 产 生 这 些 高 危害 影响 的 原因 是 沟 道 流 动 性 降低 和 小 加 工 几何 结构 
的 互 连 电 阻 增 加 。 功 耗 增加 的 原因 主要 是 泄漏 电流 增加 、 短 沟 道 效应 、 源 极 - 漏 极 
BETA pn 结 隧 穿 。 此 外 ， 互 连 正 日 益 成 为 一 个 限制 因素 : 互 连 间 距 减 小 、 触 点 变 
小 和 通 孔 太 十 减 小 都 会 增加 互 连 的 总 电阻 ， 同 时 互 连 间距 减 小 也 会 增加 传播 电容 。 
其 后 果 是 信号 的 传播 延迟 和 充 放电 涉及 的 功 耗 都 增加 了 ， 以 至 于 传播 延迟 和 充 放电 
涉及 的 功 耗 达 到 了 现 有 的 90nm 逻辑 器 件 的 水 平 。 同 时 ， 大 量 的 晶体 管 仅 用 于 驱动 
互 连 线 ， 而 未 能 起 到 计算 作用 。 现 有 材料 的 物理 界限 已 经 达到 ， 在 这 个 领域 不 可 能 
有 大 的 进步 。 | 

除 此 之 外 ， 缺 陷 的 影响 正 日 益 增 加 ， 光 刻 工 艺 和 器 件 设 计 也 日 趋 复杂 ， 这 显著 
增加 了 器 件 的 制造 成 本 。 同 时 ， 纳 米 级 工艺 波动 所 产生 的 变化 也 会 严重 影响 产量 和 
成 本 。 即 使 不 考虑 物理 限制 ， 这 些 影 响 的 整体 效果 也 会 使 我 们 更 加 接近 CMOS 缩小 
的 极限 。 | 

开发 后 CMOS 技术 可 采用 逐步 进化 的 方法 ， 即 在 经 典 CMOS 技术 中 引入 纳米 技 
术 的 概念 、 结 构 和 器 件 ， 如 开发 突破 性 技术 来 替代 CMOS。 可 供 引 入 的 纳米 技术 结 
构 有 量子 细胞 自动 机 、 细 胞 网 络 、 可 重 构 计 算 机 、 量 子 计 算 和 受 生 物 学 启发 的 结构 
等 。 可 供 引 入 的 纳米 技术 器 件 有 D 逻辑 器 件 〈 即 半导体 纳米 线装 置 和 碳 纳 米 管 场 
效应 晶体 管 ) 、 共 振 隧 穿 器 件 〈 如 共振 隧 穿 晶体 管 (Resonant Tunneling Transistor， 
RIT) 、 共 振 隧 穿 器 件 - 场 效 应 晶体 管 (Resonant Tunneling Device- Field Effect Tran- 
sistor, RTD- FET)) 、 纳 米 浮 动机 存储 器 、 纳 米线 存储 器 、 分 子 存储 器 、 分 子 开关 、 
单 电 子 品 体 管 (Single Electron Transistor，SET)、 旋转 逻辑 存储 器 件 和 铁 磁 逻辑 
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器 件 。 
23.3.3 ”超越 摩尔 定律 


近 几 年 来 ， 越 来 越 多 的 微 电 子 技术 越过 摩尔 定律 的 界限 而 进入 “超越 摩尔 定 
律 ”( More than Moore, MM) 领域 。 从 技术 角度 看 ， 超 越 摩尔 定律 涵盖 了 所 有 基 
于 或 源 于 硅 技 术 的 技术 ， 但 这 些 技术 并 不 简单 地 遵循 摩尔 定律 。 一 个 典型 的 例子 
是 ， 电 感 、 电 容 和 电阻 等 无 源 元 件 正 在 被 集成 在 硅 片 上 ， 以 此 来 满足 当前 多 频带 、 
多 模 态 移动 电话 的 集成 要 求 。 超 越 摩尔 定律 技术 的 其 他 例子 有 高 电压 、 功率 、 模 
拟 、RF 器 件 、 固 态 照明 、 传 感 器 和 执行 器 等 。 | 

现 有 的 非 传统 CMOS 半导体 工艺 技术 已 经 实现 了 高 电压 、 低 功率 、 模 拟 、 射 频 
希 件 和 固态 照明 。 除 此 之 外 ， 需 要 新 的 专用 技术 来 实现 机 械 的 、 热 的 、 声 的 、 化 学 
的 和 光学 的 各 种 功能 。 纳 米 技 术 和 生物 技术 的 融合 也 出 现 了 ， 而 这 两 种 技术 都 需要 
全 新 的 晶片 加 工 技 术 。 异 质 系统 的 集成 将 是 把 不 同 半导体 技术 集成 到 多 功能 智能 产 
品 的 关键 方法 。 在 环境 智能 (Ambient Intelligence) 领域 ， 通 过 把 电源 戏 人 电子 设 
备 中 并 把 非 电子 功能 添加 进 电子 设备 中 ， 超越 摩尔 定律 将 最 终 催 生 与 人 体 或 环境 直 
接连 接 的 界面 系统 。 因 此 ， 从 应 用 角度 看 ， 超 越 摩尔 定律 能 够 实现 功能 等 同 于 人 的 
眼 贿 、 了 丁 朱 、 鼻 子 、 手 臂 和 腿 的 器 件 ， 而 超越 摩尔 定律 实现 的 微 处 理 器 和 存储 子 系 
统 则 等 同 于 人 类 的 大 脑 。 

超越 摩尔 定律 的 技术 挑战 是 超越 摩尔 定律 依赖 于 具体 的 应 用 和 产品 ， 如 RF, 
传感器 /执行 器 、 生 物 射 流 、 高 压 和 电源 、 MEMS/NEMS 等 。 超越 摩尔 定律 涉及 的 
部 分 一 般 问题 如 下 : 

1) 通过 掌握 集成 电路 、 封装 和 异 质 系统 的 要 求 和 交互 作用 ， 开发 新 型 的 集成 
工艺 ; 

2) 为 了 经 济 地 大 量 制备 多 种 与 CMOS 兼容 的 传感器 /执行 器 /MEMS ， 建 立 可 
重复 使 用 的 设计 平台 、 加 工 和 装配 环境 ; 

3 ) 对 超越 摩尔 定律 工艺 和 产品 的 多 物理 特性 进行 多 尺度 模拟 、 建 模 和 刻画 ; 

4) 提高 设计 的 可 靠 性 、 可 测试 性 和 可 制造 性 。 


23.3.4 RAER 


未 来 的 信息 通信 技术 (Information and Communication Technology, ICT) 将 会 是 
摩尔 定律 器 件 和 超越 摩尔 定律 器 件 在 一 个 封装 系统 (系统 级 封装 或 SP) 中 互相 融 
合 的 产物 。 系 统 级 封装 指 的 是 集成 在 一 个 电子 封装 之 内 的 〈 多 ) 功能 系统 ， 而 这 
些 功能 系统 可 通过 半导体 技术 或 结合 半导体 技术 与 其 他 技术 而 制造 。 系 统 级 封装 致 
力 于 实现 单 系统 封装 的 最 高 价值 ， 这 一 最 高 价值 可 通过 如 下 手段 实现 ; 极 小 型 化 、 
集成 多 种 功能 〈 如 电学 功能 、 光 学 功能 、 机 械 功能 和 生物 功能 ) 、 削 断 产 品 的 上 市 
时 间 和 提高 产品 的 性 价 比 。 系 统 级 封装 适用 于 许多 不 同 的 技术 ， 如 半导体 、 传 感 


452 纳米 封装 一 一 纳米 技术 与 电子 封装 


器 、 执 行 机 构 、 电 源 、RF 模块 、 男 态 照 明和 各 类 医疗 设备 。 

为 了 便于 区 分 ， 系 统 级 封装 可 以 分 为 三 类 : 第 一 类 是 多 芯 封装 ， 如 多 芯片 模块 
(Multichip Module, McM) 、 一 体 化 产品 封装 (Product in Package, PiP) MEA H 
332 (Package on Package, PoP); 第 二 类 指 的 是 通过 多 种 工艺 制备 的 子 系统 ， 这 些 
工艺 不 仅 包 括 IC 工艺 ， 还 包括 其 他 工艺 ， 如 无 源 集成 ; 最 后 一 类 ， 也 是 最 难 实现 
的 一 类 ， 指 的 是 含有 多 种 功能 ( 至少 包括 除 电 子 功 能 外 的 其 他 一 种 功能 ) WR 

通过 这 类 系统 级 封装 实现 的 具体 应 用 器 件 或 装置 可 从 如 下 三 方面 获 利 ， 其 一 是 
器 件 或 装置 的 小 型 化 ， 其 小 型 化 水 平 能 达到 片上 系统 (一 种 遵循 摩尔 定律 技术 方 
R) 的 小 型 化 水 平 ; 其 二 是 超越 摩尔 定律 方案 功能 的 提高 ; 其 三 是 系统 的 每 个 零 
件 都 采用 最 优化 的 加 工 技术 制备 。 系 统 级 封装 背后 的 技术 就 是 异 质 集成 技术 。 蜡 质 
集成 技术 不 仅 把 这 些 元 器 件 集成 在 同一 个 封装 中 ， 而 且 还 提供 系统 级 封装 与 应 用 环 
境 之 间 的 界面 。 因 此 ， 异 质 集 成 技术 成 为 了 微 / 纳 米 电 子 装置 和 人 们 能 够 交互 的 系 
统 之 间 的 纽带 。 异 质 集成 技术 必须 保证 能 够 把 基于 不 同 技术 和 材料 的 各 种 元 件 集 成 
在 一 起 。 例 如 ， 一 个 超 小 型 的 单 封 装 生物 传感器 就 可 能 含有 用 于 检测 的 光子 元 件 、 
用 于 通信 的 RF 元 件 〈 其 所 利用 的 材料 为 磷 化 钢 (InP) 或 砷 化 久 (GaAs) ) HIT 
数据 压缩 和 通信 协议 的 逻辑 元 件 和 用 于 能 源 供应 的 能 源 提取 和 存储 元 件 〈 热 电 、 
燃料 电池 、 薄 膜 电 池 )。 

弄 质 集 成 面临 的 主要 技术 挑战 可 以 从 三 个 集成 级 别 来 说 明 : 

(1) 唱片 级 集成 

1) 通过 薄 层 沉积 工艺 来 实现 无 源 元 器 件 的 集成 ; 

2) 菏 元 器 件 集成 ; 

3) 耦合 电容 集成 ; 

4) 通过 硅 通 孔 /电源 过 孔 在 竖 直 方向 上 集成 芯片 ; 

5) 切片 和 操纵 等 薄 唱 片 技术 ; 

6) 薄 层 互 连 及 其 对 元 器 件 性 能 的 影响 ; 

7) 安全 可 靠 的 封装 。 

(2) 模块 集成 

人 研究 课题 如 下 : 

1) 实现 装置 的 圣人 ; 

2) RHE 〈 辊 对 辊 制造 ) ; 

3) 光学 互 连 集成 ; 

4) 光子 封装 。 

(3) 互 连 、 装 配 和 封装 

为 了 满足 遵循 摩尔 定律 和 超越 摩尔 定律 的 集成 需求 ， 互 连 、 封 装 和 装配 已 经 成 
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为 了 系统 成 本 和 性 能 的 瓶颈 ,而且 装配 和 封装 的 作用 正 扩展 到 包括 系统 级 集成 功 
能 。 这 些 因 素 共同 推动 了 创新 在 如 下 方面 以 前 所 未 有 的 步伐 涌现 : 

1) 新 材料 〈 铜 / 低 介 电 常 数 、 绿 色 材 料 、 高 介 电 人 常数 介质 ) ; 

2) 新 技术 Cim b. 3D. URS. WLP. MEMS HAA, TAW 


3) 超 高 集成 密度 的 异 质 系 统 集成 ; 

4) 在 一 个 模块 /封装 上 集成 不 同 的 功能 ; 
5) 集成 的 片上 / 片 外 设计 ; 

6) 系统 分 割 及 模块 化 ; 

7) 芯片 内 部 和 必 片 间 的 光学 通信 ; 

8) 集成 的 能 量 转 换 和 存储 ; 

9) 纳米 封装 和 纳米 装配 ; 

10) 缩短 上 市 时 间 和 成 本 。 

其 他 的 研究 课题 如 下 : 

1) 微 凸 点 ; 

2) 高 温 互 连 ; 

3) SERM HEA (Package and Die Stacking) ; 
4) 自动 对 准 / 对 准 支持 系统 ; 

5) 先进 冷却 设计 的 集成 ， 

6) 材料 。 


23.3.5 设备 和 材料 


半导体 器 件 生产 设备 面临 的 挑战 类 似 于 半导体 器 件 制造 商 面临 的 挑战 : 结构 尺 
寸 缩减， 三 维 结构 增多 ， 对 基板 性 能 的 要 求 更 高 ， 高 产量 要 求 和 蜡 质 集成 的 要 求 。 
下 面 给 出 半导体 咒 件 生产 设备 面临 的 主要 技术 挑战 。 

(1) 光 刻 技术 

AI (Extreme Ultraviolet, EUV) 光 刻 技术 正 逐 步 迈 向 32nm 节点 的 产业 应 
用 。 为 了 满足 产业 要 求 并 能 与 EUV 工具 进行 竞争 ， 有 必要 提高 晶片 的 生产 量 和 元 
此 件 的 寿命 ， 并 改善 电源 以 减少 元 器 件 的 成 本 。 在 EUV 掩 膜 的 生产 中 ， 尤 其 是 污 
染 控 制 方面 ， 仍 需 进一步 努力 。 更 具 部 分 业内 人 士 的 看 法 ， 相 对 于 其 他 竞争 性 的 技 
术 而 言 ，32nm 节点 EUV 光 刻 技术 的 一 个 主要 优势 是 ， 它 能 延伸 至 22nm PA, 
至 是 尺寸 更 小 的 节点 。 

同时 ， 浸 没 式 光 刻 技术 仍然 是 实现 32nm 光 刻 的 一 个 选择 ， 尤 其 是 当 浸没 式 光 
刻 技术 采用 高 折射 率 流体 和 镜片 材料 ， 并 与 双重 图 形 技术 相 结 合 时 。 

励 掩 膜 电 子 束 光 刻 已 经 被 用 于 工艺 开发 和 原型 制备 ， 尽 管 它 的 产量 非常 低 ， 以 
至 于 它 不 可 能 用 于 半导体 涡 件 的 大 规模 生产 。 并 联 无 掩 膜 电 子 束 操作 是 否 能 把 无 掩 
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膜 电子 束 光 刻 的 生产 率 提 高 至 足够 高 的 水 平 ， 至 今 仍 无 明确 的 答案 。 

已 经 出 现 了 不 基于 光敏 抗 蚀 剂 成 像 的 新 型 图 案 方法 。 纳 米 压 印 就 是 最 突出 的 一 
个 例子 。 这 些 方法 在 芯片 生产 中 的 效果 仍 有 待 检验 ; 它们 更 有 可 能 应 用 于 超 摩 尔 技 
术 领 域 。 

(2) 晶片 加 工 设 备 

为 了 迎接 半导体 器 件 制 造 业 未 来 的 挑战 ， 晶 片 加 工 设备 必须 满足 两 大 要 求 : 可 
制造 性 及 对 新 工艺 和 新 材料 的 适应 性 ， 这 不 仅 是 为 了 满足 多 摩尔 技术 的 要 求 ， 还 要 
特别 地 满足 关于 超 摩 尔 技 术 的 要 求 。 进 一 步 的 研究 课题 包括 ; 

1) 开发 并 应 用 新 型 的 晶片 刻 蚀 、 清 洁 和 沉积 技术 ; 

2) 应 用 新 的 化 学 试剂 和 材料 ; | 

3) 最 小 化 加 工 导 致 的 晶片 /装置 损害 ; 

4) 降低 热 成 本 ; 

5) 革新 容器 原 位 清洁 工艺 ; 

6) 提高 步 长 覆盖 率 ; 

7) 改善 高 长 宽 比 结构 的 填充 性 能 ; 

8) 改善 电介质 和 金属 结构 的 平面 化 技术 ; 

9) 接口 工程 。 

(3) 超越 摩尔 设备 

超越 摩尔 技术 要 求 设备 能 够 实现 异 质 集成 和 异 质 装 配 。 当 把 所 有 的 系统 集成 在 
封装 中 的 单个 硅 芯 上 时 ， 即 采用 所 谓 的 系统 芯片 (SoC) 方法 时 ， 封 装 会 变 得 很 困 
难 。 当 把 带 有 非 数字 元 件 的 多 个 管 芯 集成 在 单个 封装 上 以 便 实现 特定 功能 ， 而 这 些 
功能 在 技术 上 难以 整合 在 单个 系统 芯片 中 ， 或 在 商业 上 不 便于 合并 在 单个 系统 芯片 
时 ， 封 装 将 更 加 困难 。 

对 于 纳米 电子 技术 的 发 展 ， 材 料 将 起 关键 作用 。 从 某 种 程度 上 来 说 ， 纳 米 电 子 
的 成 功 依靠 的 是 两 点 ; 其 一 是 对 材料 性 能 和 特性 以 及 它们 在 制造 过 程 、 质 量 鉴定 试 
验 和 使 用 条 件 下 界面 的 深刻 理解 ， 其 二 是 按照 特殊 的 应 用 需要 而 调整 材料 设计 的 能 
力 。 在 微 电 子 设计 中 ， 材 料 所 带 来 的 挑战 已 经 非常 严峻 。 而 在 纳米 电子 和 超 摩 尔 技 
术 中 ， 这 些 挑战 只 会 更 加 严峻 ， 因 为 多 尺度 效应 和 多 种 材料 兼容 性 、 稳 定性 和 可 靠 
性 是 纳米 电子 和 超越 摩尔 技术 取得 成 功 的 关键 。 在 这 些 挑战 中 ， 对 材料 和 材料 界面 
进行 建 模 和 刻画 尤为 重要 ， 故 而 需要 更 多 的 研究 ， 尤 其 是 在 多 尺度 、 多 物理 场 和 依 
赖 时 间 的 场合 下 。 


23.3.6 设计 


电子 系统 从 微 电 子 技术 向 纳 电 子 技术 的 转变 极 大 地 提高 了 电子 系统 的 功能 ， 以 
及 系统 发 片 和 系统 级 封装 的 应 用 范围 。 所 付出 的 代价 是 电子 系统 的 设计 效率 很 难 跟 
上 其 日 益 增 加 的 复杂 性 和 功能 性 。 因 此 ， 高 要 求 的 电子 系统 方案 必须 能 够 准确 把 握 
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系统 企业 (System House) 提供 的 正式 设计 说 明 ， 从 而 使 设计 人 员 在 可 用 技术 的 基 
本 约束 范围 内 探索 高 级 的 系统 和 架构 。 必 须 支持 产品 开发 所 有 方面 ， 如 数字 、 模 
拟 / 混 合 信 号 、 功 率 电子 学 、 艇 人 式 软 件 和 微机 电 系 统 ( Micro- Electro- Mechanical 
System, MEMS) 与 纳 机 电 系 统 (Nicro- Electro- Mechanical System, NEMS) 等 非 电 
气 部 件 。 目 前 ， 产 品 设计 日 趋 复杂 ， 通 常 包括 以 下 内 容 ， 系统 级 设计 、 硬 件 和 软件 
联合 设计 、 电 路 设计 、 封 装 设计 、 装 配 设计 、 在 测试 和 可 靠 性 及 可 制造 性 约束 下 产 
品 的 物理 实现 。 故 而 设计 复杂 产品 就 需要 产品 设计 所 涉及 的 所 有 学 科 的 专业 知识 。 
下 面 简要 给 出 产品 设计 面临 的 挑战 。 

(1) 异 质 系统 设计 

越 来 越 多 的 复杂 异 质 系统 装配 体会 通过 三 维 方式 (唱片 级 封装 ) BH, HH 
不 断 增 加 的 软件 所 控制 。 设 计 这 些 异 质 系统 就 需要 新 的 方式 和 方法 来 组 建 异 质 系统 
的 子 系统 。 同 时 ， 需 要 在 不 同 的 抽象 水 平 来 处 理 连 接 数字 量 /模拟 量 、 硬 件 / 软 件 、 
电气 /机 械 等 的 界面 。 另 一 个 重要 问题 是 设计 平台 和 再 利用 技术 。 假 如 没有 开发 出 
一 套 设计 平台 和 再 利用 技术 来 满足 更 多 产品 特征 的 要 求 ， 从 经 济 角 度 看 ， 产 品 设计 
就 是 不 可 持续 的 。 

(2) 可 制造 性 设计 

可 制造 性 设计 旨 在 加 快 工艺 的 增长 ， 提 高 工艺 的 成 品 合格 率 、 重 棒 性 和 可 靠 
性 。 为 了 能 够 达到 这 些 目的 ， 需 要 努力 开发 并 实现 随机 和 系统 的 产量 损失 估计 技 
术 。 这 样 的 估计 技术 可 通过 产量 模型 和 基于 工艺 的 设计 流程 来 实现 ， 以 便 在 设计 流 
程 的 早期 就 能 对 产品 进行 产量 优化 设计 ， 人 而 减 小 高 成 本 的 往复 优化 过 程 。 

(3) 可 靠 性 设计 

可 靠 性 设计 旨 在 预测 、 优 化 和 提前 设计 产品 和 工艺 的 可 靠 性 。 要 达到 这 个 目 
的 ， 需 要 广泛 的 研究 活动 ， 如 对 材料 特性 、 对 多 种 负荷 情况 下 材料 的 恶化 和 失效 机 
理 建立 基本 的 理解 ， 加 速 的 可 靠 性 鉴定 试验 ， 先 进 的 故障 分 析 ， 以 及 多 物理 的 、 多 
改 度 的 且 能 够 预测 失效 发 展 过 程 的 各 种 准确 模拟 模型 。 另 外 的 问题 有 ， 日 趋 增 加 的 
软 错误 、 变 异性 和 后 90nm 技术 的 软 失效 机 理 。 解 决 这 些 问题 需要 研究 自修 复 电路 
和 自 调 整 结构 。 

和 能 人 式 系 统 对 纳米 电子 的 成 功 将 有 重大 影响 。 单 靠 卓越 的 硬件 技术 并 不 能 保证 
产品 的 商业 成 功 。 众 所 周知 ， 为 了 提高 芯片 的 功率 效率 ， 人 们 花费 了 巨大 的 努力 来 
把 集成 芯片 后 端 堆栈 的 相对 介 电 常数 从 2. 3 减 小 到 2.0， 即 把 其 介 电 常 数 降低 了 约 
15% ， 但 是 这 导致 了 严重 的 产量 问题 。 然 而 ， 软 件 优化 能 以 2 ~ 10 的 因子 中 提高 功 
率 效率 和 性 能 。 两 者 对 比 ， 软 件 优 化 显然 更 好 。 显 而 易 见 ， 加 工 技术 、 材 料 、 器 件 
结构 和 设计 技术 需要 同步 变化 ， 以 便 开 发 出 软件 主导 的 平台 来 满足 未 来 应 用 的 
和 需要。 

值得 强调 的 是 ， RR LR I SB TUR 
于 其 嵌入 软件 的 作用 。 且 前 有 一 种 强烈 的 趋势 ， 即 越 来 越 多 的 软件 要 具有 更 高 
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”的 功能 多 样 性 和 更 复杂 的 结构 。 据 估计 , 今后 在 汽车 产业 的 所 有 创新 中 有 
7096 会 涉及 软件 ， 且 大 部 分 的 其 他 产业 也 呈现 出 类 似 的 发 展 趋势 。 目 前 ， 对 杠 
人 式 软 件 的 需要 正 不 断 增长 ， 而 如 下 需求 也 促进 了 人 们 对 网 人 人 式 软 件 的 需要 : 
附加 蜡 机 种 功能 、 实 时 性 能 、 子 系统 分 布 、 多 系统 与 平台 的 再 利用 和 长 寿命 期 
内 的 可 靠 性 。 因 系统 的 能 力 正在 成 为 衡量 未 来 技术 开发 是 否 成 功 的 一 个 关键 标 
准 ， 则 扔 切 地 需要 把 纳米 电子 技术 与 嵌入 式 系统 和 系统 级 设计 集成 在 一 起 。 硬 
件 和 软件 协同 设计 的 另 一 个 触发 因素 则 来 自如 下 事实 ， 设计 任务 数目 及 任务 复 
杂 性 的 显著 增加 已 经 导致 所 谓 “ 设 计 沟 蜜 ” 现 象 ， 即 理论 上 应 集成 在 系统 中 
的 零 部 件 与 实际 上 能 够 集成 在 其 中 的 部 件 之 间 的 差别 ， 以 及 应 该 制造 的 产品 与 
已 设计 的 产品 之 间 的 差别 。 | 


23.4 经 济 


尽管 半导体 器 件 产业 对 人 类 生活 、 社 会 和 世界 经 济 存在 有 利 影 响 ， 但 是 不 同 于 
其 他 产业 ， 由 于 半导体 器 件 产业 特有 的 起 伏 ， 很 难 预测 它 的 市 场 销 售 趋势 。 表 
23.1 和 表 23. 2 列 出 了 主要 半导体 器 件 应 用 市 场 的 推动 因素 吧 ] 。 

从 表 中 可 以 看 到 ， 半 导体 器 件 产业 的 总 体 前 景 是 十 分 光明 的 。 对 集成 电路 的 
需求 依旧 会 持续 ， 而 近 几 年 内 微机 电 系 统 市 场 呈 现 出 非常 积极 的 发 展 趋势 。2005 
年 ， 全 球 范围 内 微机 电 系 统 市 场 的 销售 额 达 到 480 亿美 元 ， 并 有 望 在 2008 年 增 
加 到 720 亿美 元 ， 在 2010 年 增加 到 950 亿美 元 。 并 且 ， 在 过 去 5 Ey”), ara 
电 系 统销 售 额 的 年 复合 增长 率 约 为 15% 。 按 目前 人 们 公认 的 发 展 构想 投入 更 多 
的 努力 来 发 展 超 摩尔 技术 和 产品 ， 则 半导体 产品 的 市 场 范围 将 进一步 扩大 ， 因 此 
个 业 有 时 实现 里 可 特 续 和 更 稳定 的 增长 。 下 面 给 出 对 半导体 行业 的 

(D 在 2006 年 ， 90nm 晶 圆 片 的 产量 经 历 了 一 次 快速 增长 ， 而 现在 65nm 技术 
的 快速 增长 已 经 开始 出 现 。 因 此 ， 对 于 数字 设计 而 言 ，90nm 技术 的 生命 周期 也 可 
能 会 非常 短 。 

2) 用 于 开发 工艺 技术 的 经 费 在 总 研发 经 费 中 所 占 的 份额 已 经 从 1996 年 的 
35. 6% 减 少 到 2010 年 的 19.6%。 同 时 ， 在 另 一 方面 ， 在 这 段 时 间 内 ， 用 于 开发 产 
品 的 经 费 在 总 研发 经 费 所 占 的 份额 从 55.4% 增 加 到 了 73. 3% 。 对 于 半导体 器 件 产 
业 至 关 重要 的 是 ， 继续 减 小 产品 的 特征 尺寸 和 更 加 有 效 地 使 用 资金 ， 而 这 就 需要 适 
用 于 工艺 研发 的 新 型 商业 模型 。 | 

3) 开发 和 推广 工艺 技术 的 成 本 将 从 180m 技术 的 2. 78 亿美 元 增加 到 32nm H 
术 的 15. 92 亿美 元 。 

4) 如 果 用 于 开发 工艺 的 经 费 在 总 研发 经 费 中 的 份额 是 20% 且 总 研发 经 费 是 
产品 收入 的 20% ， 则 支持 32nm 技术 的 IC 厂商 的 收入 将 为 199 亿美 元 。 
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23.1 全 球 半导体 器 件 应 用 的 年 产量 
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表 23.2 全 球 半 导体 器 件 应 用 市 场 的 年 度 总 收入 
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23.5 总 结 


在 过 去 的 几 十 年 里 ， 微 电子 产业 已 经 花费 了 巨大 的 努力 来 发 展 和 推动 摩尔 定 
律 ， 这 不 仅 促使 信息 通信 技术 领域 出 现 了 许多 突破 和 草 新 ， 也 明显 改变 了 人 们 的 生 
活 方式 。 这 种 趋势 仍 将 持续 ， 正 如 新 摩尔 定律 和 后 摩尔 定律 计算 机 … 技术 领域 所 
反映 的 那样 。 在 这 种 情况 下 ， 不 断 增长 的 意识 、 研 发 努力 和 经 济 推动 力 会 推动 超 摩 
尔 技 术 的 发 展 和 应 用 ， 超 越 摩尔 技术 基于 或 源 于 硅 技术 ， 但 又 不 只 是 简单 遵循 摩尔 
定律 ， 超 越 摩尔 技术 能 在 电子 器 件 中 实现 多 种 非 数字 功能 。 未 来 的 商机 和 技术 挑战 
将 是 摩尔 定律 和 超越 摩尔 技术 的 集成 ， 其 中 前 者 集成 致力 于 数字 功能 ， 而 后 者 则 主 
要 致力 于 通过 异 质 系统 集成 而 实现 非 数 字 功 能 ( 见 图 23. 1) 。 这 种 发 展 趋势 伴随 着 
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图 23.1 遵循 摩尔 定律 和 超越 摩尔 定律 的 集成 


(1) 异 质 集成 水 平 增加 
未 来 的 微 / 纳 米 电子 器 件 将 由 不 同 材料 制造 ， 尽 管 这 些 材料 有 不 同 的 特性 
— 《热膨胀 率 、 生 物化 学 相互 作用 ) ， 它 们 必须 能 够 共存 。 微 /纳米 电子 器 件 的 组 成 
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元 件 需 要 通过 满足 各 类 环境 约束 的 多 种 工艺 来 制备 。 其 使 用 情景 巡 异 也 将 导致 对 
通信 连接 的 异 质 集成 要 求 ， 而 这 些 通 信和 连接 又 建立 在 各 种 不 同 的 无 线 标准 之 上 。 
最 后 ， 系 统 级 封装 的 射频 元 件 自身 也 需要 实时 优化 至 最 佳 的 空中 接口 ， 以 满足 目 
标 应 用 的 要 求 。 

(2) 复杂 度 

大 部 分 这 些 系统 的 设计 和 制造 中 ， 都 嵌 人 了 智能 元 件 ， 使 产品 能 对 环境 做 出 反 
应 并 向 其 用 户 提供 相关 的 和 人 体 工程 方面 的 信息 。 系 统 需 要 处 理 大 量 的 多 种 模式 数 
“ 据 。 当 考虑 使 用 环境 和 快速 变化 的 用 户 行为 时 ， 用 户 界面 必须 处 理 复杂 的 和 多 变 的 
环境 。 

(3) 自主 方案 

系统 中 嵌入 的 大 部 分 基本 功能 必须 依据 大 切 率 要 求 设计 ， 这 种 要 求 充分 利用 了 
大 部 分 相关 的 能 源 。 在 许多 应 用 中 ， 能 源 通常 是 主要 的 瓶 诺 ， 并 阻止 工业 和 消费 者 
自主 化 产品 的 市 场 扩大 。 

(4) 多 尺度 性 

多 尺度 特性 (在 几何 和 时 域 上 ) 会 强烈 影响 产品 价值 创造 过 程 的 价值 链 ， 从 
技术 开发 到 工业 化 。 系 统 级 封装 的 不 同 构成 元 件 包括 了 从 纳米 到 毫米 的 、 大 小 迎 异 
的 几何 特征 。 从 微米 到 纳米 和 从 纳米 到 多 尺度 的 变化 将 伴随 着 一 种 范式 转变 。 的 
确 ， 每 一 代 惯性 传感器 的 演化 过 程 可 以 说 明 : 小 型 化 的 每 一 步 都 可 能 需要 设计 、 技 
术 的 改变 ， 甚 至 是 探测 原理 的 改变 。 

(5) 多 学 科 

微 /纳米 电子 的 革新 需要 许多 技术 。 以 生物 传感器 SiP 为 例 ， 它 不 仅 需要 电 
子 工程 知识 ， 还 需要 化 学 和 生物 工程 领域 的 知识 。 化 学 、 热 学 、 冶 金 学 、 物 理 
学 、 电 学 、 机 械 学 、 光 学 、 电 磁 学 和 生物 学 等 学 科 专 业 知识 都 可 能 在 未 来 产品 的 
设计 和 制造 中 享有 一 席 之 地 ， 且 未 来 产品 的 设计 和 制造 会 同时 需要 硬件 工程 和 软 
件 工程 。 

(6) 随机 性 

以 确定 的 性 能 设计 、 制 造 和 加 工 微 /纳米 电子 产品 几乎 是 不 可 能 的 。 微 / 
纳米 电子 产品 的 设计 参数 ， 如 材料 /界面 性 质 、 几 何 尺 寸 、 工艺 窗口 和 加 载 
强度 ， 会 不 可 和 避免 地 发 生 偏 差 ， 尽 管 这 些 偏 差 可 以 通过 不 同 的 统计 指标 和 绝 
对 数值 来 表示 。 随 着 IC 技术 快速 发 展 到 后 CMOS 技术 领域 ， 控 制 不 同 尺 度 
的 多 元 变异 性 变 得 至 关 重要 ， 尤 其 是 必须 采用 原子 级 的 性 能 来 满足 微观 或 宏 
观 要 求 时 。 

需要 注意 的 是 ， 上 述 所 有 这 些 特 性 之 间 存 在 固有 的 非 线性 相互 作用 ， 但 是 技术 
开发 和 对 这 些 相互 作用 的 本 质 理解 之 间 尚 存在 巨大 的 差距 。 因 而 ， 需 要 通过 集成 方 
法 来 找 出 最 优 的 方案 ， 这 会 塑造 接 下 来 20 年 里 的 技术 环境 ， 并 为 科学 界 提供 新 的 
研究 领域 。 
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